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1. COMPOSI ORGANICI NATURALI 
— 


151. GENERALITATI 
Do 

Prin compuşi naturali înţelegem substanţele! organice 
produse de organismele vii ( microorganisme „plante, aniaale), 
Compuşii naturali sunt foarte răspândişi şi prezintă cele mai 
variate structuri chimice. Datorită numărului mare şi diversi- 
tăţii sructurale, nu există, până în prezent, o părere uniţară 
în privinţa clasâficării compuşilor naturali. Iată câteva 
sisteme de clasificare: 

a) Clasificare bazată pe scheletul moleculei: 
- "compuşi alifatici aciclici ( acizi Sraşi, grăsini, ce- 
ruri, mulţi aminoacizi, zaharuri); 
- compuşi alifatici ciclici ( terpene şi terpenoide,ste- 
roide, unii alcaloizi); A 
- compuşi aromatici ( fenoli, chinone); 
compuşi heterociclici ( alcaloizi, flavonoide, acizi 
nucleici), 
b) Clasificare bazată pe activitatea fiziologică : 
- hormoni, 
- vitanine, 
- antibiotice, 
- micotoxine. 
c) Clasificare bazată pe grupele funcţionale: 
- fenoli ( polifenoli), 
- acizi carboxilici. 
d) Clasificare având la bază un element chimic: 
- compuşi cu oxigen, 
- compuşi cu azot, ete. 

Se poate deduce că apar dificultăţi atunci cânâ dorin 
să clasificăm un compus cu structură chimică complicată ,în 
care coexistă nuclee izociclice, aromatice sau heterociclice 
pe care sunt grefate grupe funcţionale identice sau diferite, 


De regulă „principalele grupe de compuşi naturali, cun sunt 
grăsinile , glucidele, âminoacizii, vitaminele şi hormonii 
sunt tratate la locul indicat prin structura lor,în cadrul 
clasificării sistematice a compuşilor organici, iar compuşii 
cu schelet poliizopreaie şi alcaloizi! se tratează separat, 


1, 2. PRODUSI NATURALI CU SCHELET POLIIZOPRENIC 
(TERPENOIDE, ÎtOPRENOIDE) 


Terpimmdla constituie o grupă de produşi naturali 
importanţi atât &in punct de vedere pracţic cât şi teoretic, 
Ele se găsesc în special în regnul vegetal şi corespund for- 
mulei generale ( CsHs) , unde „n” este cuprins, de regulă, 
între 2 şi 9. Se deosebesc monoterpene (n=2), sesquiterpene 
( n=3), diterpene (n=4),triterpene (n=6), tetraterpene (n=8), 
Hidrocarburile din aceste subclase se numesc generic terpene, 
iar derivații oxigenaţi se numesc terpenoide. 

În regnul vegetal se întâlnesc, uneori, şi hidrocar- 
buri macromoleculare cum sunt cauciucul natural şi gutaper- 
ca ( balata ) care corespund formulei generale ( CgHg . 
In 1826 a fost obţinută hidrocarbura cu formula CsHg prin 
distilarea uscată a cauciucului natural şi a fost numită 
izopren. Structura izoprenului a fost determinată în 1897. 
Intre timp , s-a constatat formarea de izopren la trecerea 
uleiului de terebentină, a cărei componentă principală este o 
aonoterpenă (- pinenul) printr-un tub de fier încălzit la 
roşu.Exaninându-se structura multor monoterpene, a reieşit 
că scheletul hidrocarbonat al acestora este format din două 
unităţi izoprenice legate „cap=coadă": 
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izopren 


Cercetarea structurii terpenelor superioare a arătat 
că şi aceşti compuşi -aturali sunt constituiți din unităţi 
izoprenice. Ulterior,s-a arătat că şi steroidele pot fi con- 
siderate ca poliizoprenoide, Din această cauză, Ruzicka (1921) 
a formulat aşa nunita regulă izoprenică, o regulă care pune 
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la baza biosintezei terpenelor, terpenoidelor şi chiar a 
întregului material vegetal, molecula de izopren. Această re- 
gulă a devenit o prețioasă călăusă în lucrările pentru stabi- 
lirea structurii terpenelor superioare, terpenoidelor şi ulte- 
Tior a steroidelor, dar regula izoprenică are un caracter 
pur formal, deoarece izoprenul nu apare ca intermediar în 
biosinteza terpenelor, terpenoidelor şi steroidelor,  Adevă- 
ratul precursor pentru biosinteza acestor compuşi naturali 
este acidul mevalonic şi care la rândul lui se obţine din 
acetil- coenzima A, care se formează în metabolismul lipidic 
şi glucidic. 


1.21, MONOTERPENE SI MONOTERPENOIDE 


Hidrocarburile, din această clasă au formula moleculară 
Coă16 şi pot fi aciclice, monociclice sau biciclice. Ele se 
găsesc în uleiurile eterice ( volatile, esenţiale) rezultate 
prin distilarea cu vapori de apă a unor flori, fructe sau 
Prunze, Alteori, uleiurile eterice se extrag din anumite păr- 
yi componente ale plantelor cu solvenţi nepolari,ca eterul 
de petrol sau tetraclorura de carbon, Deoarece au proprietăţi 
aromatizante şi odorante, aceste uleiuri sunt larg utilizate 
în industria parfumurilor, cosmetică, farmaceutică. 

In organismul plantei, uleiurile volatile suferă o 
serie de transformări în funcţie de stadiul de dezvoltare şi 
de condiţiile pedoclimatice în care se dezvoltă planta, 
Astfel, în fructele de coriandru s-au identificat, în funcţie 
de stadiul de dezvoltare, următorii compuşi: 
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Mircen Linalool Limonen 
( fruct lapre ) ( fruct ceară ) ( fruct matur ) 


l.2.1.1. MONOTERPENE SI MONOTERPENOIDR ACICLICE 


În natură au fost găsite două monoterpene aciclice: 
mircenul, în uleiul de hamei şi ocimenul, în cel de busuioc: 


N. A 
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Mircen Ocimen 


Structura acestor hidrocarburi a fost stabilită prin 
ozonoliză. Ele au fost obţinute şi din P-pinen ( miărcenul) 
şi respectiv din SC-pinen ( ocimenul),care la rândul lor se 
găsesc în uleiul de terebentină obţinut din răşina de pin 
prin antrenare cu vapori de apă. 

Din această clasă fac parte şi alcooli şi aldehide 
cu o singură dublă legătură sau cu două duble legături car- 
bon- carbon. Astfel citronelolul,una din componentele uleiului 
de trandafir şi de muşcată, este un alcoolcuo singură legă- 
tură dublă şi apare în două structuri izomere care au fost 
determinate prin ozonoliză: 
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Tot din această subclasă fac parte şi 3 alcooli, izo= 
meri geometrici: geraniolul, nerolul gi linaloolul, fiecare 
având două legături duble şi putând exiata sub cele două 
structuri izomere. 
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Geraniol ( izomer=trans ) 
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Nerol ( izomer cis ) 


şa 


Linalool 


- 6 


Geraniolul se găseşte în uleiul de flori de trandafir şi în 
cel de muşcată,nerolul în uleiul de neroli (portocal amar) 
iar linaloolul se găseşte sub forma izomerului levogir în u- 
leiul de levănţică şi respectiv sub forma izomerului dextro= 
gir în uleiul de flori de portocal şi de coriandru. 

Prin oxidarea blândă a geraniolului, de exemplu prin 
metoda Oppenauer, se obţine citralul, o aldehidă ce se găseş- 
te în uleiul de iarbă de lemon şi în cel de lămâie. 
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Din nerol se obţine, similar, aldehida corespunzătoare, 
numită uneori citral b, spre deosebire de aldehida obţinută 
din geraniol care se numeşte citral a. 

Structura monoterpenoidelor a fost deterninată prin re- 
acţii de degradare oxidativă şi prin interconvertirea princi- 
palilor reprezentanţi. Astfel s-a observat că linaloolul prin 
tratare cu anhidridă acetică în mediu acid formează în afară 
de acetat de linalcol şi acetat de geraniol şi de nerol. Aceas- 
tă izonerizare este o transpuziţie alilică tipică şi se dato- 
reşte apariţiei intermediare a unui cation alilic: 
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Geraniol Linalool Nerol 
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Monoterpenoidele aciclice pot suferi şi reacţii de ciclizare. 
De exemplu, linaloolul şi nerolul la tratare cu acid sulfuric 
diluat formează  ax-terpineol: 
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Din cauza poziţiei transoide a grupării hidroximetil, 
geraniolul se ciclizează mai greu. 

Reacţii de ciclizare în mediu acid prezintă şi câ- 
tralul,dar după protejarea prealabilă a grupării aldehidice: 
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In acest fel, după deprotejarea grupării aldehidice 
se obţin «- şi p- ciclocitralul, 

Prin condensarea crotonică a citralului cu acetona în 
mediu slab bazic se obţine pseudotonona, care prin ciclizare 
în mediu acid conduce la a«- gi B-Lononă . 


Z cHo Dao),  _cuzcu-cou 
[E poat pe, 
ca - 40 


CH3 
(4250,,) CH = CH-co CH, cu cu -cohz 
Bta 4, 3 
Cha cH 
P- Lomoma « - Lonomă 


Mecanisanul acestor ciclizări ale citralului, cu grupa 
aldehidică protejată, este următorul: 


ste CI 
te) (p) 


Cele două Ionone au miros de toporaşi sau de micşu- 
nele, motiv pentru care se utilizează în parfumerie. 


le21,2. MONOPERPENE SI MONOTERPENOIDB 
MONOCICLICE 


Conţin în moleculă scheletul de atomi de carton al 
nentanului ( 1- metil- 4= izopropilciclohexanul). 


Mentan. 
Cele mai răspândite terpene din această subclasă sunt 
limonenul şi terpinenii: 
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Limonen a - Terpinen po eepinsa 


Limonenul având un centru de chiralitate, poate exista 
sub forma celor 2 enantiomeri şi a racemicului .Izomerul dex- 
tzogir se izolează din uleiul de coji de portocală gi de lă- 
mâi, izomerul levogir din.uletul de ace de brad şi de molid, 
iar racenicul se găseşte, printre altele, în uleiurile de 
camfor şi de iarbă de lemon, 

Terpinenii se găsesc în uleiul eterice de năghiran şi 
de coriandru, : 

Structurile limonenului şi terpinenilor au fost de- 
terminate pe cale chimică, Limonenul prin hidrogenare cata- 
litică se transformă în montan iar prîn aromatizare în 

P - ciaen. 
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p-Cinen Limonen Mentan 


Terpinenii prin adiţie de acid clorhidric uscat for- 
mează 1,%4 - diclormentanul,. 

Poziţia celor două legături duble a fost detârninată 
prin transformare în compusi cu structură cunoscută, 

Dintre alcoolii monoterpenelor monociclice, cei mai 
cunoscuţi sunt mentolul şi C-terpineolul: 


sai ae 


Mentol Carvonentolul 4-'Terpineol 


Mentolul are 3 centre de chiralitate în moleculă şi 
poate fi găsit în natură sub forma celor 4 racemici scindabili 
în enantieneri, In natură, în uleiul de izmă se găseşte numai 
mentol levogir, Structura lui a fost dovedită prin obţinere 
din 3 -metil - 6-izopropilfenol ( timol) prin hidrogenars: 
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Prin oxidarea mentalului se obţine mentona. Ea se a- 
flă de asemenea în uleiul de izmă, însă a fost obţinută şi în 
laborator, prin sinteză, 

Carvomentolul nu se găseşte în uleiuri eterice. 

*-Derpineolul are un miros puternic de liliac şi se 
întrebuinţează în parfumerie, Se prepară pe scară' mare din 
terpin prin deshidratare, la încălzire cu acia sulfuric âi- 


luat: 
LA 38 a Ş, G 


Terpin bd -Terpineol;f -Terpineol 


Terpinul la rândul său, se obţine prin hiâratarea li- 
monenului în mediu acid, dara fost obţinut şi prin sinteză, 


1+2.1.3. MONOTERPENE SI MONOTERPENOIDE BICICLICE. 
<A 


Terpenele din această subclasă au formula moleculară 
C1oHug Şi conţin în moleculă două cicluri şi o dublă legătură 
C=C, Prin hidrogenarea lor se obiin 7 sisteme ciclice, funda- 
mentale, saturate, cu un ciclu de 6 atomi de carbon, Dintre 
acestea, cele mai importante sunt pinanul, bornanul şi izoca- 


mfanul. 
Ha fai 
a. 
0% 


Pinan Bornan Izocamfan 


Pinanul şi bornanul ( numit uneori. i camfan ) pot 
fi consideraţi ca derivați de la mentan SE Sica ara 


E 


radicalului izopropil la o punte în poziţia meta, respectiv 
para, iar izocamfanul este deosebit de aceştia, 


Grupa pinanului 


Principalul constituent al uleiului de terebentină 
este  -pinenul, alături de care se găseşte în proporţie 
mai mică P-pinenul. 


c Ș 


a „ Pinen _ Pinen 


Structura a - pinenului a fost determinată de către 
Wagner prin reacţii de degradare oxidaţivă. Printa-o serie 
de reacţii, din care prezentăm doar doi intermediari, s-a 
ajuns la acidul norpinic: 


[3.9 
Li 
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* -Pinen Acid pinonic Acid pinic Acid norpinie 


Formarea. acidului norpinic constituie o dovadă pentru 
prezenţa inelului ciclobutanic în molecula s =pinenului. 
p -Pintnul, prin ozonoliză, formează nopinona, 


d — 


P „Pinen Nopinonă 
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o cetonă prezentă alături de acidul pinonic „pinic şi norpi- 
nic în amestecul de produşi rezultați la oxidarea fraeţiunii 
cu t,f. 1551650 O, izolată din uleiul de ţerebentină, De aici 
se deduce că în respectiva fracțiune se află şi P-Pinen, 
alături de x-pinen. , 

Multe din reacţiile go -pinenului au loc cu rearan= 
jarea scheletului pinonic. Wagner a constatat că dacă se 
barbotează acid clorhidric gazos în pinen la temperaturi scă- 
zute ( t= -15 % ) se obţine clorhidratul de pinen şi care la 
temperaturi mai mari (t > 0% ) se transformă în clorură 
de bornil, Aceeaşi comportare o prezintă şi PB -pinenul: 


+ 03 d > CF 


a „Pinen „Pinen Clorhiârat Clorură de bornil 
de pinen 


Pentru transpoziţia clorhidratului de pinen în cioru= 
ră de vornil, Wagner şi Meerwein au propus formarea interne- 
diară a doi carbocationi organici: 


e pd = bd 


(2) 
Actualmente se admite că intermediar se formează un 


carbocation neclasic, care poate fi atacat de anionul clorue 
ră numai din partea mai puţin aglomerată steric: 
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Ion clasic Ion neclasic Clorură de bornil 


Prin această transpoziţie, din pinen se obţine clorura 
de bornil, care este un compus solid cu miros asemănător cu 
cel al camforului. 


Grupa bornanului ( camfanului ) 


Cel mai important compus din această grupă este can- 
forul. El se poate obţine din lemnul arborelui de canmfor prin 
distilare cu vapori de apă, 


3 
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Canfor 

Datorită constantei sale crioscopice foarte zari, can- 
forul este folosit la determinarea de mase moleculare. Se 
mai utilizează camfor la obţinerea de celuloid şi de asene- 
nea în medicină.Acidul camfor-sulfonie, obţinut prin sulfona= 
rea camforului la gruparea metil de la un centru de chirali- 
tate, este folosit la separarea bazelor racemice în enantio- 
meri. 

Prin sinteză, camforul se poate obţine din izocaafen 
prin următoarele etape: 


215 4 
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izocamfen Acetaţ de 


Izoborneol Canfor 
izobornil 


Prin reducerea camforului se obţine un amestec de 
doi alcooli stereoizomeri, numiţi borneol şi izoborneol, Bor 


neolul se mai poate obţine din oC -pinen prin adiţie de apă 
în mediu acid; 
— 
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Borneol 


Se observă că ionul neclasic poate fi atacat de apă 
numai din zona „ endo “adică din interiorul unghiului diedru 
format de cele două plane, S-a dedus că izoborneolul,celă-— 
lalt izomer steric, este izomerul exo, relaţia dintre cei 
doi borneoli fiind de izomerie exo-endo. 


Izoborneol 
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Borneolul se găseşte în multe uleiuri eterice, ca de 
exemplu, în cel de odolean, iar izoborneolul nu se găseşte 
în natură, dar se obţine uşor din izocamfen prin adiţie de 
apă în mediu acid, sau prin traţare cu acid acetic şi apoi 
hidroliză, 


le2.2. SESQUITERPENE SI SESQUITERPENOIDE 
a 


Sesquiterpenele sunt hidrocarburi cu formula C15 E, 
şi pot fi aciclice, monociclice ( cu trei duble SARA Vi da 
biciclice ( cu două duble legături ), sau triciclice, cu o 
dublă legătură . Au aspectul unor uleiuri vâscoase cu t,f.= 
250-280%0. Se cunosc şi alcooli gi cetone derivând de la 
aceste hidrocarburi, 


l+Q.2,1. ACICLICE 


Parnesenul cu formula Cc. 5Hzu este o hidrocarbură care 
a fost identificată în uleiul volatil de muşeţel. E1 se poa- 
te obţine din farnesol ( C, gti2g0 ) prin deshidratare. 


4 Farnesol 


Farnesen 

“ Parneaolul se găseşte în uleiul de mărgăritel, de 
flori de tei: şi de ylang-ylang. Izomer cu el este nerolidolul, 
care se găseşte în balsamul de Peru şi în uleiul de nersli, 
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Nerolidol 
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Structura acestor substanţe a fost stabilită prin 
degradare oxidativă şi prir sinteză, Locul dublelcr legături 
a fost stabilit prin ozoneliză. Din farnesol, în acest aoă, 
s-a obţinut acetonă, levilin-aldehidă şi aldehidă glicolică: 


D e HoH SA Ouc- cu 
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Farnesol 


Nerglidolul, la încălzire cu anhidridă acetică, sufe- 
ră o izomerizare asemănătoare cu a linaloolului şi trece în 
farnesol, ceea ce înseamnă că între farnesol gi nerolidol 
este acelaşi tip de izomerie ca aceea dintre geraniol şi 1li- 
nalool. 


le2e2e2, CICLICE 


O sesquiterpenă monociclică este bisabolenul, care 
este foarte răspândit în natură. El se află în uleiurile de 
bergamot.lamâie şi ace de molid. A fost sintetizat şi din ne- 
roiidol prin acţiunea acidului formic: 


SS 
N „pt 
Sa n Hg pr L PP 
Nerolidol : Bisabolen 


Cele mai importante sesquiterpene ciclice sunt azule- 
nele.Ele au fost obţinute pentru prima dată din fracțiile su- 
perioare ale unor uleiuri eterice prin încălzire în mediu 
oxidant, Astfel guaiolul, un alcool izolat din uleiul de lemn 
de guaiac, la încălzire cu sulf s&hidrogenează şi formează 
S-guaiazulenă ( „3* derivă de la sulf ), 
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e iei 


Guaiol S-Guaiazulenă 
Un izomer al ei este vetivazulena preparată prin re- 
ducerea şi apoi aromatizarea p- vetivonei, o cetonă sesqui- 
terpenică conținută în uleiul de vetiver: 


4 Soia ae 


„ Vetiwonă Vetivazulenă 


tisă nesubstituită conţine un inel ciclopentanic 
condensat cu altul cicloheptanic şi are 5 duble legături; 
numele sistematic al azulenei este deci bicielo 5,30] deca- 
pentaena, Structura azulenei a fost stabilită prin nuneroase 
sinteze. Astfel, scheletul azulenic a fost sintetizat prin 
condensarea iîndanului cu ester diatoaceties 


1) nică 
pată + N. 
Rooc—cuN, + pe auzi pepe me CI) 


de inel 


Azulena cristalizează în foiţe de culoare albastră 
( de unde derivă numele ) iar mirosul este asemănător cu eel 
al nafţalinei, al cărei izomer este, Comportarea chimică în- 
dică un caracter intermediar între cel nesaturat polienic şi 
cel aromatic, 


Clei OE aia 


- 149 - 
Se observă că se poate spune că în molecula azulenei există 


anionul ciclopentadienii şi cationul tropiliu, fiecare în parte 
având caracter aromatic, 


1.2.3. DITRRPSNE +, DIPERPENOIIE 


Diterpenele propriu-zise , CaoHzo + sunt uleiuri vâscoase 
cu puncte de fierbere ridicata care se obţin din materiale ve= 
getale prin extracţie eu dizolvanţi, Se cunosc diterpene aci- 
clice, mono-, bi-, şi triciclice, precum şi alcooli, fenoli şi 
acizi cu schelet diterpenic. Interes deosebit prezintă fitolul 
şi acizii din răşinile de conifere. 

Fitolul are formula moleculară CaoHa 90: 


ANM 


şi este o componentă-a clorofilei.Prin oxidare cu ozon, fito- 
lul formează aldehida glicolică şi o cetonă nesaturată cu for- 
nula C1gH3g0 care s-a dovedit a fi trimetilpentadecanonă: 


sat: RAMA AL 
2 
AAMAAMAM ini o 
Fitol + OHC- CHOtt 


Condensarea fitolului cu 2-meti1-1,4-dihidroxinafta- 
lina urmată de oxidarea produsului de reacţie cu oxid de ar- 
gint duce la vitamina K.: 
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Vitamina KE joacă un important roi în procesul de coagulare 
a sângelui ( lipsa ei prelungeşte timpul de sângerare ). 
Fitolul poate fi de asemenea utilizat la sinteza vi- 
taminelor E ( tocoferoli ).Astfel prin condensarea trimetil- 
hidrochinonei cu fitolul se obţine s- tocoferolul : 


ur) [) 
40. ki Ţ 
iti MMA Pe 
ty on 
5 LE 


2 
Hi 


% 
Cu 
] 3 A- Tocoferol 
Vitaminele E intervin în procesele de oxidare celula- 
ră, în metabolismul glucidic şi în cel al creatinei din 


muşchi. Lipsa lor provoacă degenerarea muşchilor, 


le2e4. TRITERPENE , TRITERPENOI DE 


"Cea mai cunoscută hidrocarbură din această clasă este 
squalenul ( C3o0H5o) + El a fost izolat pentru prima dată din 
ficat de reehin, dar ulterior 's-a dedus că este foarte răs= 
pândit în natură, deoarece este intermediar în biosinteza 
sterolilor în organismele vii: 


i AMAMAMAMI 


Squalen 


Se poate observa că molecula squalenului este formată 
din două jumătăţi identice, construite fiecare conform 
„regulei izoprenice" din 3 resturi de izopren legate „cap- 
coadă" şi împreunate „coadă-coadă“ la mijlocul moleculei, 
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Analiza cristalografică cu raze Roentgen a squalenului 
indică o configuraţie trans pentru toate legăturile duble din 
moleculă, 


le2+5s CAROTINOIIB. ( 'TBTRATERPENE) . 


Carotinoidele,. sunţ pigmenţi naturali, galbeni, portoca= 
lii sau roşii sintetizaţi de organismele vegetale şi introdu- 
se în organismele animale prin hrană Culoarea lor se Antdaea- 
te numărului mare de duble legături conjugate. 

Dintre hidrocarburile carotinoidice cea mai cunosen= 
tă este lieopina ( licopenul ).Ea dre formula C, n0klge Are 
culoarea roşie şi este colorantul din pătlăgelele roşii. Se 
găseşte însă şi în multe alte specii vegetale. Deoarece prin 
hidrogenare eatalitică un mol de licopină absoarte 13 moli de 
hidrogen, s-a dedus că ea conţine 13 legături duble în mole-— 
culă. Folosindu-se reacţii de degradare cu ozon, cu perman= 
Banat de potasiu sau cu acid cronic, s-a ajuns la concluzia 
că structura licopinei este: 


Licopina 


Molecula licopinei este compusă din două dunătăţi 
identice simetrice, Fieeare jumătate este compusă din 4 res- 
turi izoprenice, legate cap la coadă iar la mijlocul molecu- 
lei se inversează modul de legare al resturilor izoprenice. 
Acest principiu constructiv. sugerează ipoteza că planta cons= 
truieşte moleculele carotinoidelor prin Îmbinarea a două mo- 
lecule de diterpenoiă. 

Cea mai răspânâită earotinoidă în natură este p-ca- 
rotina ( — carotenul). Ea se găseşte, alături de clorofilă 
şi de izomerul său mai puţin răspândit, oc carotina, în 
toate plantele verzi. In cantitate mai nare j P - carotina se 
găseşte în morcovi. 
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Deoarece un mol de 4 - carotină absoarbe 11 moli âe 
hidrogen. s-a dedus că în molecula - carotinei se află 
11 duble legături alchenice, iar deoarece prin oxidare cu 
KMn0, dintr-un mol âe —carotină se formează & moli de acid 
piruvic, înseamnă că în catenă se află 4 grupe laterale metil. 
Identificarea şi a altor produşi la degradarea cu ozon sau 
cu EMnO, în mediu acid a condus la următoarea structură: 


P - Carotinaă 


Pentru confirmarea strucțurii, P - carotina a fost 
obținută şi prin sinteză ( ca şi licopina , dealtfel), 

Compuşii oxigenaţi din clasa carotinoidelor conţin 
grupe hidroxil,carbonil sau epoxidice, Alcoolii din această 
clasă se numesc xantofile. Dintre ele, cea mai răspânăită 
este luteina, Ea este de culoare galbenă şi însoţeşte cloro- 
fila şi carotenii în plantele verzi. Are rol în absorbţia lu- 
minii în procesul de fotosinteză. Prin reacţii de degradare 
oxidativă şi de hidrogenare catalitică, pentru luteină s-a 
dedus următoarea structură: 


mel p-iomemtc Iuteină 

Analogul dihidroxilat al pp <azotinei ( ambele inele 
sunt - iânonice ) se numeşte zeaxantina şi este colorantul 
galben din bebul de porumb. 

Inrudite cu carotinoidele sunț vitaminele A. In orga- 
nismele animale, inclusiv în cel uman, f —earotina suferă o 
scindare oxidativă la dubla legătură centrală şi formează o 
aldehidă aunită retinal şi care prin reducerea enzinatică 
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se transformă în retinol ( vitanina A). 


Pc “da a 8 ad A mr oi ud 
3 
PB = Conctm 7 Batimal "Roti 


Se observă că în structura vitaminei A. Precum şi în 
aceea a retinalului toate dublele legături au configuraţie 
trans, motiv pentru care vitamina 4 se mai numeşte all- 
trans retinol ( trans-total ), iar retinalul rezultat din' 

P - caroten este numit all-trans retinal ( trans-total ), 
In ficatul mamiferelor există enzime care transformă all- 
trans retinolul în ll-cis retinol gi din care prin oxidare 
se obţine ll-cis-retinalul, substanţă implidată în procesul 
vederii. 

In organele microscopice din retină, numite conuri şi 
bastonaşe, se găseşte pigmentul numit rodopsină sau purpura 
vizuală, Acesta este de fapt o bază Schiff rezultată prin 
reacţia dintre ll-cis-retinal şi o grupare amino dintr-o pro= 
teină numită opsină. Prin absorbţia unei cante de Innină, 
ll-cis-retinalul din rodopsină trece în trans-total retinal, 
iar pigmentul se numeşte metarodopsină. Acest proces este 
însoţit de un impuls asupra nervului optic şi care se trans- 
mite la creier. In acest moment începe ciclul vizual: 


Li) 
Rodopsină Metarodopsină 
F impuls nervos 
opsină. hidrolaze 
] 
ll-eis retinal all-trans retinal + opsină 
| oxidaţe. |rromerase 
ll-cis retinol 4 ensiae all-trans retinol 
din ficat ( Vitamina 4 ) 


Această regenerare a rodopsinei se face în ficat, 
la întuneric, dar se poate face şi în retină la lumină cu 
ajutorul unor enzime care izomerizează trans- retinalul 
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în ll-cis retinol, 


12.6; -BIOSINTEZA TERPENELOR SI TERPBNOIDELOR 


Cercetările biochimice au arătat că nu izoprenul ca 
atare este precursorul terpenoidelor în plante.Terpenele, 
respectiv terpenoidele se formează în organismele vii prin 
condensarea unor unităţi biogenetice Cs. Aceste unităţi sunt 
izopentenil- şi dimeţilalil-pirofosfatul ( „izopren" activ ), 
Acestea la rândul lor se obţin din acetilcoenzină A prin in- 
termediul acidului mevalonic: 


CH=COBCoA CoASE 
OR 
| 
n 
Li CHzCOSCOA CHzCOCHCOSCoA CEz-C-CE-GOSCOA 
Acetil- Acetoacetil Coa 120 ai ri 
coenzima A ( 3-Hidroxi-3= metil- 
CoASH glutaril Co ) 
( Coenzima A ) 
reductaze "2 ' fostataze OPOzH 
N ie tel Sp captat, ce, 
CoASH OECOOA CE„000H 
Acid mevalonic ( Acid 3etfosfo-5-piroe 


fosfo=mevalonic ) 


: ş e 
E Suit "cica Pau au auz, 
co, UzPO, o 


( Izopentenil- pirofosfat ) 
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I1zomeraze 

a 0-0H=0P,0O.£ 
Pila pu 

3 H 

( Dimetilalil-pirofosfat ) 


In continuare, prin condensarea izopenteni l-pirofosfa- 
tului cu dimetilalil-pirorosfatul se formează pirofosfat de 
geranil, iar procesul continuă astfel: 


Izopenteni lpirofosfat H, 1.07 
Dimetilalilpirofosfat = 
SS 
OP,0,h, 
Gerani lpirofosfat 


kr Izomeraze 


pa Stat Neri1pirofosfat 


Mircen Limonen 
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Terpenele superioare se obţin după următoarea schemă: 


Geranil-pirofosfat (Cc 


je cs 
Farnesil- pirofosfat ——> Sesquiterpene ( Cş) 


| 05 


Cag- Pirofosfat —— Diterpene ( Cap) 


10) 


Cyg- Pirofosfat —>  Carotinoide (Cyq) 


De asemenea, prin condensarea a două molecule de far- 
nesil-pirofosfat se formează squalenul, iar din acesta sub 
influenţa enzimelor din ficat se ajunge la colesterol.Trebuie 
remarcat că în aces* fel prin intermediul acetţil-coenzimei A 
rezultată din metabolismele lipidic şi glucidic se face iati 
tura acestora cu izoprenoidele, 
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1.2.7.  STEROIDE 
1.2.7.1, GENERALITATI 


Steroidele constituie o mare şi foarte importantă cla- 
să de compuşi care au în comun sistemul hidrocarbonat tetra= 
ciclic al perhidrocielopentanofenantrenului care are în po= 
ziţiile 10 şi 13 câte o grupare metil, iar în poziţia 170 
catenă hidrocarbonată, 


Din steroide fac parte următoarele grupe de compuşi: 
steroli, acizi biliari ,harmoni steroizi, genine şi sapogenine. 

Condensarea între inelele A şi B poate fi cis sau 
trans, iar condensările dintreinelele B-C şi C-D sunt trans. 
Atomii de hidrogen sau grupele de atomi de la centrele de 
chiralitate se notează convenţional cu P „ dacă sunt dea- 
supra planului general al moleculei şi cu o dacă sunt ori- 
entate sub acest plan. Grupele metil de la Co şi Cc, 13 sunt 
considerate deasupra planului ( prin convenţie ), In formu- 
lele de proiecţie în plan, legăturile P se reprezintă prin 
linii pline ( sau îngroşate ) iar « » Prin linii punctate, 
Studiile conformaţionale au arătat că în marea lor majoritate, 
„moleculele steroidelor au grupele metil de la Co şi Caz în 
poziţie axială, iar catena de la Cp în poziţie ecuatorială. 

Se obişnuieşte să se împartă steroidele în două serii: 

- normală, în carefjoncţiunea inelelor A şi B este cis, iar 

hidrogenul din poziţia 5 are orientare P [] 


= i98. a 


- allo», în care joncţiunea inelelor A şi B este cis, iar 
hidrogenul din poziţia 5 are orientare « , 
Dacă radicalul de la C,” este Cpt. pe de la seria nor- 
mală derivă coprostanul, iar-de la seria allo eolestanul, 


GR 


le27e2e STEROLI 


Sterolii sunt alcooli cu schelet stefoidic, iar gru- 
parea hidroxil se află în poziţia 3. După provenienjă, ste- 
rolii se clasifică în zoosteroli ( se găsesc în regnul ani- 
mal ),fitosteroli ( vegetali ) şi micosteroli ( se găsesc în 
drojăii şi fungi), 

Dintre zoosteroli, cel mai important este colesterolul. 
Se obaervă că grupele metil de la Co şi C13 sunt axiale, iar 
grupa hidroxil are orientarea ecuatorială ( toate steroidele 
care au gruparea hidroxil din poziţia 3 orientață axial, adi- 
că invers faţă de colesterol, se desemnează prin prefixul 
epi ). 
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Colesterol Colesterol 
( formulă de proiecţie ) ( formulă conformaţională ) 


Colesterolul se găseşte în toate jesuturile organia- 
mului animal, dar mai ales în creier,măduvă,glanda suprarena- 
lă şi în gălbenuşul de ou, Depozitarea colesterolului în pe= 
retele arterial favorizează ateroscleroza și hipertensiunea 
arterială, iar depozitarea în ficat determină calculii bilia- 
ri, de unde a fost izolat pentru prima dată, 

Structura colesterolului a fost stabilită prin difrac- 
jie cu raze Roentgen, dar a fost deterninată şi prin sinteză 
de Woodward şi colaboratorii în 1952, 

Un alt zoosterol este 7-dehidrocolesterolul, Bl este 
prezent în concentraţie însemnată în piele, iar sub acţiunea 
luminii formează colecalciferolul ( vitamina D; ), care re- 
glează depunerea normală a fosfatului de calciu în oase. 


7-Dehidrocolesterol Colecalciferol 


- 30 - 


Dintre fitosteroli prezintă importanţă stigmasterolul, 
care se găseşte în bobul de soia, iar dintre micosteroli 
amintim ergosterolul, care se află în drojăie. 


Stigmasterol Ergosterel 


Ergosterolul prezintă un interes deosebit deoarece 
prin iradiere cu lumina UV se transfornă în ergocalciferol 
( Vitamina D Ye 


Ergosterol EBrgocalciferol 


De fapt, vitanina »> este un amestec de 2 izomeri 


geometrici care se obţin din ergosterol prin intermediul 
precalciferolului: 
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Cei 2 izomeri ai vitaminei »> se interconvertesc prin 
rotaţie în jurul legăturii Cs<5 adică sunt izomeri s-cis şi 
respectiv sa- trans, 

Descoperirea structurii vitaminelor D constituie un 
exemplu de cercetare sistematică gi complexă. In anul 1919 
s-a observat de către medici că rahitismul se poate vindeca 
prin expunerea bolnavilor la soare, dar nai bine prin iradie- 
re cu lumină ultravioletă, Efectul terapeutic era asemănător 
cu cel obţinut când s-a folosit untură de peşte. Mai târziu 
s-a observat că acelaşi rezultat se obţine prin iradierea 
hranei bolnavului. S-a dedus că în pielea bolnavilor şi în 
hrană există o substanţă numită provitamină D şi care se 
transformă în vitamina D sub acţiunea luminii ultraviolete. 
Ulterior au fost supuse iradierii diferite componente ale 
hranei şi s-a stabilit că grăsimile şi în special cele nesa- 
ponificabile dobândesc sub acţiunea luminii ultraviolete 
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activitate biologică. Dar grăsimile nesaponificahile constau 
în cea iai mare parte din steroli. In consecinţă s-au iradiat 
diferiţi steroli,. 

Colesterolul pur, spre deosebire de cel impur, nua 
devenit activ biologic prin iradiere, S-a înregistrat spec- 
trul UVeVis al colesterolului impur şi s-a observat că acesta 
prezintă o bandă de absorbţie cu Ă ma =280 nm, spre deose= 
bire de colesterolul pur care prezintă absorbţie maximă la 
o lungime de undă mai mică. De aici s-a dedus că acea impu- 
ritate cu A pax = 280 nm trebuie să fie tot un sterol, 
Dintre toţi sterolii cunosenţi pe atunci, doar ergosterolul 
prezenta absorbţie maximă la 280 na. Într-adevăr, prin ira- 
aierea ergosterolului cu lumină ultravioletă s-a objinut 
vitamina 2, în stare cristalizată.Dar, colesterolul, un ste- 
rel de origine animală nu putea avea ca impuritate ergoste- 
rol, ot cete. S-a sintetizat  7-dehidrocolesterolul, un 
sterol cu două legături duble olefinice » ca şi ergosterolul, 
Prin iradierea acestuia s-a obţinut un compus cu activitate 
biologică de vitamină D, Acesta s-a numit vitamina D3 şi s-a 
dovedit a fi identică cu vitamina din untura de peşte, 

In 1959 s-a realizat sinteza totală a vitaminei D 
şi astfel structura acesteia a fost determinată, 


l.2.7.5. ACIZI BILIARI 


Derivă de la coprostanol ( cu inelele A şi B în pozi- 
ţie cis). Bi se găsesc în bilă ( fierea secretată de ficat ) 
sub formă de amide cu glicocolul sau taurina.Au rolul de a 

_emulsiona grăsinile ,făcânăd astfel posibilă trecerea lor prin 
peretele intestinal. 

Acidul colic ( acidul 3,7,12-trihiâaroxicolanie ) se 
găseşte de regulă sub formă de glicocolat sau taurocolat de 
sodiu. 
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Glicocolat ăe sodiu 


Se mai cunoac şi alţi acizi biliari: acidul dezoxico- 
lie ( 3,12=aihidroxicolanic ), chemodezoxicolic ( 7,12=dihi- 
droxicolanic ) şi litocolic ( acidul 3- hiaroxicolanic ), 

Din punct de vedere biogenetic, acizii biliari derivă 

de la colesterol, fapt dovedit prin introducerea în organism 
de colesterol marcat cu izotopul Au şi izolarea acizilor bi- 
liari marcați cu acest izotop. 

Dacă toate grupele hidroxil din acizii colici sunt în- 
locuite cu hidrogen ( de exemplu, prin deshidratare urmată de 
hidrogenare ) se obţine acidul colanic, care a putut să fie 
obţinut prin oxidarea coprostanului, 


oH 


Coprostan Acid colanic 


In acest fel s-a dedus că acizii biliari au scheletul ciclic 
al coprostanului, Doar hidroxilul din poziţia 3 a acizilor 
biliari are orientare ecuatorială, celelalte grupări hidroxil 
sunt axiale, Din această cauză, hidroxilul din poziţia 3 se 
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acilează cel mai uşor şi se oxidează cel mai greu. Cel mai 
uşor se oxidează hidroxilul din poziţia 7. 

Relaţia structurală dintre acizii biliari a fost de= 
terminată ţinând cont de aceste observaţii: 


Aud dezore alice. = And. ttocte 


le2 +74, HORMONI STEROIZI 


Prin biotransformarea colesterolului în organismele 
animale se obţin şi hormoni steroizi, Ei pot fi produşi de 
cortexul glandei suprarenale ( hormonii corticosteroizi ) 
sau de glandele sexuale ( hormonii sexuali ), 

Dintre hormonii corticosteroizi cei mai importanţi 
aunt cortizona, cortizolul şi corticosterona: ou 
pion a dă 
co 


10 ou 


Corticosterona Cortizona Cortizolul 
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Hormonii sexuali sunt de două feluri : masculini 
( androgeni ) şi feminini , care pot să fie estrogeni şi pro= 
gestageni, Cel mai important hormon sexual masculin este tas- 
tosterona, Ea controlează procesele fundamentale necesare dez= 
voltării şi funcţionării organelor sexuale, precun şi apari ia 
şi 2ntreţinerea caracterelor sexuale masculine secundare . 


Testosterona Estradiol Estrona 
( Policulina) 


Hormonii sexuali feminini estrogeni sunt produşi de 
folicul, Dintre ei cel mai important este estradiolul.Produ- 
sul său de metabolizare este estrona. Se observă că aceşti 
hormoni au ciclul A aromatic şi deci gruparea hidroxil din 
poziţia 3 are caracter fenolic, 

Hormonii sexuali feminini progestageni sunt produşi 
de „corpus luteum"” ( corpul galben ). Dintre ei cel mai in- 
portant este progesterona: 


Progesterona 
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Hormonii sexuali feminini controlează dezvoltarea 
aparatului reproducător feminin, apariţia şi menţinerea ca- 
racterelor sexuale feminine secundare, reglează ciclul ova= 
rian,fecunăaţia,gestaţia, naşterea şi lactaţia, 


1.2+7+5. GENINE SI SAPONINE 


Diferite specii de Digitalis conţin glicoziade ale 
unor alcooli steroidici care pot fi folosite în tratarea unor 
boli cardiovasculare, Agliconii acestor glicozide se numesc 
genine. Acyiunea cardiotonică a glicozidelor de acest tip este 
determinată în principal de aglicon şi anume de catena latera= 
lă lactonică a acestuia, Agliconii liberi sunt otrăvuri foarte 
puternice, 

Extracţia glicozidelor din plante se face cu metanol 
sau etanol apos. Astfel din planta Digitalis purpureea (Ds- 
gezelul roşu.) se obţine glicozida numită digitalină, iar 
din Digitalis lanata au fost izolate trei glicoziăe nunite 
digilanide. Din Strophanthus Komb6 au fost izolate de aseme-— 
nea trei glicozide. Din extractele de digitalină şi de digi- 
lanide prin hidroliză acidă sau enzimatică se obţine digi- 
toxigenina,iar din glicozidele izolate din Strophanthus Kombâ 
strofantidina,. 


N 


Digitoxigenină Strofantidină 
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Din structurile prezentate, se observă eă spre deose- 
bire de steroidele prezentate până acum, inelele C şi Dau 
joncţiunea cis, iar inelele A/B şi B/C sunt legate cis şi 
respectiv trans ca în coprostan, Caracteristic acestor geni- 
ne este şi catena laterală sub forma unui inel T —lactontie 
- %,P,- nesaturat (a - angelica lactonă ), 

Saponinele sunt glicozide vegetale care au proprista- 
tea de a forma cu apa o spumă abundentă şi persistentă, Ele 
sunt foarte toxice când sunt introduse direct în sânge, dar 
relativ inofensive dacă sunt introduse în organism pe cale 
orală. Chiar în concentraţie mică, în sânge ele produs hemo-— 
liză ( pun în libertate hemoglobina din globulele roşii ), 
Agliconii saponinelor se numesc sapogenine, In extractul de 
digitală, alături de genine se găseşte saponina numită digi- 
tonină, 

Sapogeninele au toate un schelet compus din 27 atoni 
de carbon şi conţin o catenă laterală spiro-cetalică, 

Unele dintre ele au utilizări în chiaia analitică la 
determinarea sterolilor iar altele se folosesc în industrie. 


1.2+7+6„ UETERMINAREA STRUCTURII STEROIDELOR 


Colesterolul a fost un compus cheie în investigarea 
structurii multor steroide, a căror structură a fost stabi- 
lită prin corelare, prin raportare la structura colesteroiu= 
lui. Din acest motiv, vom prezenta cu unele detalii, inveati- 
garea structurii colesterolului, 

Dubia legătură olefinică din structura colesterolului 
a fost determinată prin hidrogenare catalitică, Un mol ce 
colesterol absoarbe un mol de hidrogen. ceea ce înseamnă că 
în colesterol se află o singură legătură dublă. 

Grupa hidroxil poate fi identificată şi în felul ur- 
mător: prin reacţia pentaclorurii de fosfor cu colesterolul 
şi apoi eliminare de acid s-a obţinut colestena, care 
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apoi prin hidrogenare s-a transformat în colestan. 

Pentru a determina poziţia exactă a dublei legături 
olefinice s-a oxidat colesterolul în condiţii energice şi 
S-au obţinut acizii cetotricarbozilici următori ( s-a negli- 
jat oxidarea catenei laterale din poziţia 17 ): 


Hooc 
Hoo 
Coon 
sie 5 
Hooc =R 
n ooC Ox 


Din structurile produşilor rezultați s-a dedus că gru- 
parea hidroxil şi dubla legătură olefinică se află în cicluri 
diferite, iar gruparea hidroxil poate fi la 02 sau 03e Pentru 


a determina poziţia exactă a grupării hidroxil s-a procedat 
astfel: 2 
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În acest fel s-a determinat poziţia »T a legăturii 
olefinice. faţă de gruparea hidroxil, Cun însă poziţia exactă 
a legăturii duble s-a determinat anterior prin obţinerea aci- 
zilor cetotricarboxilici, înseamnă că gruparea hidroxil se 
află în poziţia 3. F 

S-a determinat formula moleculară atât la colestan cât 
şi la caprostan şi s-a găsit Conkag* Cifra de nesaturare este 
4. Rezultă că cele două sisteme hiărocarbonate conţin 4 car- 
bocicluri, notate cu A,B,C şi D. Mărimea acestor cieluri a 
fost determinată prin reacţii de degradare oxidativă şi de ci- 
clizare. Pentru determinarea ciclului A, s-a oxidat colesta- 
nolul cu oxidanţi moderați; 


mooC” ! 
pe 4 : 
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Prin oxidare se formează o cetonă, care poate fi 
penta- sau hexaatomică. In conâiţii mai energice, din fiecare 
cetonă se obţin doi acizi dicarboxilici şi care cu anhidrida 
acetică se ciclizează. Dacă ciclul A a fost hexaatonic, atunce 

în final se obţine o cetonă, dacă însă a fost pentaatonic, 
se obţine anhidrida corespunzătoare. Experimental s-a obţi- 
nut în final o cetonă, ceea ce înseamnă că ciclul A este 
hexaatonic, 

Prin metode similare au fost stabilite strucțurile 
ciclurilor B,C şi D, 

Identitatea scheletului hidrocarbonat al celor două 
serii ( alle şi normală ), precun şi cel al sterolilor şi 
al acizilor biliari a fost confirmată prin dehidrogenarea 
cu seleniu la 360% a colesterolului, a clorurii de coleste- 
ril, a ergosterolului şi a acidului colic. Din toţi aceşti 
compuşi s-a obţinut 3-metil- 1,2- ciclopentenofenantrenui 
( hidrocarbura dui Diels ). 


Hidrocarbura lui Diels 


Grupa metil din acest compus este metilul angular din 
poziţia 13, care în cursul reacției a migrat la carbonul ve- 
cin ( Cp ), în timp ce catena din această poziţie s-a eli- 
minat sub forma unei ridrocarburi Case iar iar metilul angu- 
lar de la Co s-a sliminat sub formă de metan, 

Pentru a determina numărul de atomi din catena latera- 
lă s-a oxidat acetatul de colesterol, S-a obţinut 6-metil- 
—2-heptanona cu 8 atomi de carbon, 


se dl 3 


Inseamna că în catenă se află 8 atomi de carbon, iar legătura 
se face prin atomul care în urma oxidării s-a transformat în 
grupa carbonil. 

In cazul colesterolului, analiza elementară şi masa no- 
lază au condus la formula moleculară Camăag0- Cum 'însă cate-= 
na laterală din poziţia 17 conţine 8 atoni de carbon, iar ci- 
clurile ( 3 cs Să A c5 ) sunt ortocondensate, rezultă că dci 
atomi de carbon se găsesc sub forma a două grupe metil sau 
a unei grupe etil. In cursul aromatizării, la încălzirea cu 
seleniu, grupele metil ( sau etil ) nu rămân ataşate la ci- 
clurile aromatice, ceea ce înseamnă că sunt grefate la un 
carbon cuaternar. Anterior s-a arătat că în hidrocarbura lui 
Diels. există o grupare metil. Poziţia celeilalte grupe metil 
a fost determinată tot prin reacţii succesive de degradare 
oxidativă, 

Pentru determinarea structurii catenei laterale a ste- 
roidelor, s-a folosit metoda Barbier- Wieland. S-a oxidat în 
prealabil colestanul cu anhidridă cromică la acid colanic, 
Acesta a fost transformat în ester metilic şi care a fost su- 
pus reacției cu bromură de metilmagneziu şi apoi hidroliză. 
Alcoolul rezultat a fost oxidat la acid carboxilic şi proce= 
sul s-a repetat: 


2ekcoou ra, 9 Orptn IRI) Br 
e e 
AR eu ELL: A 
„Sa PX. 
jud (ă) 
U pi 1 - = 30, 
aj Wide aa ox. a 


NB! cae 


In acest fel s-a ajuns la un acid ciclopentanocarbo— 
xilie, cu gruparea carboxil în poziţia 17. 

Problena joncțiunii cis sau trans a giclurilor a fost 
rezolvată prin formarea de noi cicluri. S-a avut în vedere 
că cielizarea poate avea loc numai prin plasarea substituen= 
ților în poziţie cisoidă.Astfel din colesterol prin oxidare, 


2-a ajuns , după mai multe reacţii, la un hidroxiaciad care 
s-a putut lactoniza. 


3 
Lek, d | (U60),9 
câteva toou 
HO! ! oH 
Ho i etape 4 hi 

Apo 

| Și Coo4 

"a atu n 


S-a determinat astfel poziţia cisoidă a grupării hi- 
droxil faţă de gruparea carboxil de la Cs, respectiv jonc= 
iunea trans a ciclurilor A şi B în colesterol, 

Frocedâna similar, din coprostanol nu s-a obţinut lac= 
tonă, ceea ce înseamnă că în acest caz condensarea între ci- 
clurile A şi B este similară celei din cis-decalină, 


2. COMPUSI HETEROCICILICI 
2.1. GENERALITATI 


Spre deosebire de compuşii carbociclici care conţin 
cicluri formate numai din atomi de carbon,compuşii hetercci- 
clici conţin în ciclu şi unul sau mai mulţi heteroatomi: 


e n DIR 
(€) A 
4 ia (Cham (am 
Se a 2 7 
Carbociclu deterociclu 


Importanța compuşilor heterociclici reiese din faptul 
că aproximativ 2/5 din studiile chimice raporțate în litera- 
tura de specialitate se referă la astfel de ciciuri, Pe ie 
alta parte, mai mult de jumătate din compușii naturali sunt 
heterociclici şi en mare procent din medicamentele folosite 
astăzi conţin în moleculă heterocicluri, 

Se deosebesc heterocieluri saturate, nesaturate și a- 
romatice, iar în ciclu se pot găsi 3,4,5,..., 10 atomi. Mări- 
mea ciclului este indicată printr-o. anumită particulă folosi- 
tă în rădăcina cuvântului: 


Particula ir et oi in ep oc an ec 


Tipul heteroatomului este indicat prin prefixul: 


Heteroatonul (e) EI N 0+s O+N S+N 


Prefixul oxa tia azo oxatia  oxaza tiaza 


2 pie Și 


Saturarea sau nesaturarea ciclurilor sunt indicate 
pein sufixe, care sunt funcţie de numărul de atoni dir ciclu, 
dar şi de prezenţa sau absenţa atomilor de azot: 


Rădăcina Cicluri azotate Cicluri neazotate | 
cuvântului | Nesaturate Saturate! 
ir | irină iridină 


et i et 
ol ol 
in ină 


etiâină 
olidină 
perhidro 


Exemple de heterocicluri și denumirile corespuzătoage: 


S/ N/ N, 


H 
Oxiran Aziridină Tiiran 
( Oxaciclopropan ( Azaciclopropan ) ( Tiaciclo- 
Epoxid ) propan ) 
IE. 
Fe ut 
Oxetan ietan : 
( Oxaciclobutan ) ( Tiaciclobutan ) Azetidină 


( Azaciclobvutan ) 


II a ie alei 


ii 
Oxolan Pio dină Piperi cină 
( Oxaciclopentan ) ( Azaciclopentan ) ( Azaciclohezan ) 


Mâlte heteroeicluri aromatice au denuniri arbitrare: 


DY OO 
a i 
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- 45 - 


2.2, HETEROCICLURI TRIATOMICE 


222,1. OXIRANI 


Se cunosc 35 metode de laborator prin care se pot ob- 
ține oxirani: 
- epoxidarea alchenelor, 
- ciclizarea intermoleculară a alcoolilor care au la ato- 
mul de carbon adiacent o grupare „ fugace " ( uşor deplasabilă) Fi 
- alchilarea nucleofilă a unor compuşi carbonilici. 
Epoxidarea alchenelor ( sau cicloalchenelor ) se poate 
face cu acizi peroxicarboxilici, ca de ex. acizii 3-cloro- 
peroxibenzoic, 3,5- dinitroperoxibenzoic sau peroxitrifluor- 
acetic .Procesul este electrofil şi poate fi reprezentat ca o 
adiţie concertată prin intermediul unei stări de tranziţie, 
care implică formarea unei legături de hidrogen intramolecu- 
lare în molecula peroxiacidului: 


o d o SE 
/ / 
R - ofNoe | SE SE 4 + :0 
Su | N N 
Om o-H o— 


Pentru metoda a doua se pleacă tot de la alchene. 
Acestea prin reacţie cu aciă hipobromos sau hipocloros se 
transformă în halohidrine, iar acestea în mediu bazic formea- 
ză oxirani. In acest fel din etilenbromhidrină în mediu bazic 
se obţine cel mai simplu oxiran ( etilenoxidul JI 


se dale 00 | — Pt B 

- c 2 Brăc seg 

Be - CE 77 CR E 

Pentru a 3-a metodă amintim reacţia Darzens prin care 

unele aldehide sau cetone se condensează cu esteri ai acizilor 
OC halogenaţi în mediu bazic: 
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COOR Ă GOOR 
S, C_H.9Na N 
G=0 + Br = H0 —2— a G-p 
d L] 
R - CgHsoR ON. Br 
| COCOR 
i p î 
—-0P— “0 —R + NaBr 
No ză 


Ester % P - epoxidic 


Ciclul oxiranic se mai poate închide prin reacţia unei 
aldehide sau cetone %,PB - nesaturate cu apă oxigenată în me- 


diu bazic: 
9 - : 
// 0, NaOH 
Ho oa — 6 Mr Moară CEz— p- CEO 
a a Se 
acroleină 2,5 — Epoxi- propioraldehidă 


iecanismul este următorul: 


20, + HO —> BOD” + E.O 
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cu == 0 | —> CB, - 0-0 + HO 
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Din cauza tensiunii din ciclu, oxiranii reacţionează 
cu reactanți nucleofili în mediu bazic sau acid. In mediu ba- 
zic, dacă oxiranul este nesimetric atacul agentului are loc 


la atemui de carbon cel aai puţin substituit: 


GHz - CE = 0: + RP a Că > 
9) 
Metiloxiran 
( Propilenoxiă j 
CHz - CH, - 0 = Cip GE CES 
Di” 
+ oo oi 2020 
dle nt 
CE, = CE, Ri tic, i: căii - 
OH 
i = Etoxi = e - propanoi 
In mediu acid reactantul nuclecfil va ataca ia atomul 


de carbon cel aai substituit, deoarece acesta are o conside- 
rabilă sarcină pozitivă în cxiranul protonat: 


CH3 = CE “Pila .F— CH = i SF aa ; 


N 
[e] 9+ 

a A a 

i | +! 
.. si LO a c aigra 

CH, CH OH + CE, [9 CH ——> IS palizre G CEOE 
04 I-4 Caz 
Id 


E CE - CH - 0 - CH - CH, = OH 
- | 
ca; 
2 - Btoxi - 1 - propanol 


Oxiranii pot pierde atomul de oxigen prin reacţie cu 
agenţi reducători sau cu compuşi de tipul R3P =X, unde 
X a 8,Se sau Te. 


-u8 = 


2.2.2. AZIRIDINR 


Se pot obţine aziridine din alchene sau din aninoal- 
cooli. Prin adiţie de nitrene la alchene se obţin aziridine, 
iar nitrensle necesare se obţin din azide ca de exemplu din 
azidocarboxilat de alchil, prin iradiere: 


+ au gi Și 
[in=a -N-c0- OO <—:i=N = N pic - 0025 


li 1 5 
-:0: o 
Nitrenă 
Do icpoeae — Cocea 
(9) [+] 
hidroliză 
e COOH ————— NH 
- 003 


Ciclizarea aminoalcoolilor în scopul formării de azi- 
ridine se realizează prin reacţia aminoalcoolului cu acid sul- 
furic, clorsulfonic sau cuo sulfoclorură, urmată de îndepărta- 
rea în mediu bazic s grupei care conţine sulf, In acest mod 
din monocetanolamină prin tratare cu acid sulfuric şi apoi cu 


hidroxid de sodiu se obţine aziridina nesubstituită: 
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Si fu MR E A + Na0OR bat, ee cu, 
| | pă | [2 Isazs0, NaHS0, i d 
ES 
NE [o)-i NEz 0805 | 
Aziridină 


Unele aziridine sunt în mod obişnuit preparate âin 
aziridine nesubstituite la azot, care se comportă ca 0 amină. 
secundară. Astfel, acestea se pot alchila, acila sau pot da 
produşi de adijie cu nitrili up - nesaturaţi sau compuşi 
carbonilici: 


CHa ui 


MC — cui 
AN / Pe caen ——p Nu 
N 


| 
4 cu, tt el 


Ciclul aziridinic poate fi desfăcut de către reactanii 
nucleofili în mediu acid sau în mediu bazie,. 

Aziridinele nesubstituite sau N — alchilate la azot 
sunt de regulă hidrolizate în mediu aci. Atacul agentului 
nucleofil are loc, de regulă, la atomul de carbon cel mai pu- 
yin substituit din ciclu ( scindare „ normală "). Totuşi, 
în cazul aziridinelor la care un atom de carbon âin ciclu 
este dialchilat, predomină scindarea „ anormală ": 


HK, NHa Gta 
+ + HO det 
ai. ME 4 
3 o OH 2, 
z=4 517, 427, 


22.3, TIIRANI 


Tiiranii ( tiaciciopropanii ) au multe în comun cu al- 
te heterocicluri triatomice, dar unele proprietăţi chimice se 
datoresc prezenţei atomului de sulf. 


Cei mai simpli tiirani se obţin uşor cin oxirani prin 
reacţie cu tiocianaţi sau cu tiouree: e 


N dA) SG, 


CN Ră = 
&S p TOcN 
— >—— PD Pad. 
R R_ îs: 


Această reacţie este stereospecifică şi are loc cu 
inversia configurației la atomii de carbon din ciclu: 


5 + KSal Ş 

pa Se aa ao e ei 

D iai : Lui D 
Trans-2 ,3-Dideuterio- 


, tiaciclopropan 

Ciclul tiiranic se poate desface sub acţiunea agenţilor 
nucleofili. Atacul are loc în mod normal la un aton de carbon, 
dar alchil - şi aril-litiu pot ataca atomul de sulf, ceea ce 
conduce la îndepărtarea sulfului. iai eficient se poate re » 


aliza desulfurizarea prin reacţia tiiranilor cu trialchilfos- 
fiţi sau trifenilfosfină. 
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2.5. HETEROCICLURI TETRAATOMICE 
DO Na a i 


2.3.1. OXETANII 


Se mai numesc oxaciclobutani, Se pot obține prin ci 
clizare sau prin cicloadi ţie [2 + 2] „+ Astfel alcoolii T- 
halogenaţi se ciclizează în mediu bazic şi formează oxetani: 


% 7 ui F: i - 
HO - CH, - En - CRp -8Br +0: — | l + Br + HO 
3 - Brona - 1 - propanol Oxaciclobutan 


Mecanismul este următorul: 


[38 "0: sa 
Daia: e de IRI E Pe 
tot 7" Men <a pete? La 
/ 2 
Be Ga, 


Această reacţie este generală, adică se pot obţine şi 
eteri ciclici superiori. Pentru a micşora probabilitatea unei 
reacţii intermoleculare, care ar conduce la hidroxieteri, 

Br - ( CE) - 0H + Br - ( CH) - OH 
- HBr 


Br - ( CE) -0-( CH) - 0k 
Bromoalcoxialcool 


se folosesc soluţii foarte diluate. 

Conform regulilor de selecţie ale lui Wooâwarăd şi 
Hoffmann, cicloadiţiile [2 + 2] pot avea loc doar fotochinmic, 
Astfel din benzofenonă şi izobutenă, în benzen,prin iradiere 
la 3 - 10% se obţine un derivat al oxaciclobutanului: 


- sa = 


[ei CH», o—u 
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A ij , iai a 
te d în i a, 


Ciclul oxetanic se poate desface sub acţiunea unor 
agenţi nucleofili, dar mai greu decât ciclul oxiranic, 
2 - Metiloxetanul poate fi scindat de acidul clorhidric şi 
formează cei doi produși posibili: 


Qi, CA, H 
a Are 0 at e aa 
Ok 


Ca 
=) 4-Glor-2-butanol  3-Glor-l-butanol 
( majoritar ) 
Anionul Cl” atacă oxetanul protonat astfel că forma- 


rea celor doi produşi se explică prin existenţa celor două 
poziţii susceptibile de a fi atacate: 


Un derivat al oxaciclobutanului este dicetena (4 — 
- metilen -oxetan = 2 - ona ). Ea se obţine prin dimerizarea- 
cetenei şi este un excelent agent de acilare: 


Fi. 
2 Wz0z0 — ji 
9 
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2.52. PIBTANI 


Tietanul ( tiaciclobutanul ) se poate obţine prin re- 
acţia 1,5 - diclorpropanului cu sulfură de sodiu: 


( CHg0H ) 
5 ==] 
Cl = CH - CH = CE> = Cl + Na5 ——— > | 


i 
- 2 Nae Re i 
Tietan 


Similar, din X- brom = T - clor = propilbenzen şi tiouree 
se obyine tietanul corespunzător: 


AA, (NDS 
> 
(Hs NaOH Ss 


Ciclul tietanic este mai rezistent la acţiunea agen- 
jilor nucleofili, £l poate fi scindat de derivați organo = 


litici, dar este foarte interesantă reacţia cu bromură de 
alil: 


Br” 
[4 + CH,= CH-CH>-Br —p | c| se An Ps 
SAS 


2.5.5.AZBTIDINE 


Azetidinele se mai numesc azaciclobutani, Nucleul 


azetidinie se poate obţine prin reacţii de substituție subs- 
Ybboyie nucleofilă intramoleculară; 


A - 


NH- 1% CoOCaHg 
E cena aa AE-3 
PR a a - HO N 
Va 
CIA = fot) 


sau, prin ciclizarea în mediu bazic a unor sulfaji acizi ai 
unor aminoalcooli: 


(KOH ) [7 
1050 - ( CH3 ape N e CH)3 ———— i 


& e (cra 
|- Pat Brlil -ata - 
" ui deklam.. 


Yroprietăţile chimice ale azetidinelor sunt asemănătoa- 
ro cu cele ale aminelor secundare.Azetidinona ( B- lactama) 
are o mare importanţă deoarece derivați ai ei sufit agenţi 
antibacterieni, Nucleul - lactamic se află în penicilină, 
tienamicină, nocardicină ! şi alte antibiotice. i 


je = printi 


2.4. HETEROCICLURI PENTAATOMICE 


2.4.1. MONOHETEROATOMICE 
2.4.1,1. GENERALITATI 


Sistemele heterociclice fundamentale arumatice de acest 
tip se numesc furan,pirol şi tiofen: 


(pP]4 2() LI 3 + 3 
| 
cd i la | E, e ], 


4 H i 
pri Piz aa 
Aceşti. compuşi respectă regula lui Hickej cu privire 
la aromaticitate, deoarece la foraarea sextetului aronatic 
participă şi doi electroni „ " de la heteroaton, gnergiile 
de rezonanţă ( de conjugare ) ale heterociclurilor de mat 


sus sunt 16 Kcal/aol la furan, 22 la pirol şi respecţiv 

29 Kcal/mcl la tiofen. Aceste date sugerează caracterul aro= 

matic aai pronunțat al tioftenului, ceea ce era de aşteptat 

dacă luăm în considerare electronegativitavea mai slabă a 

sulfului, comparativ cu aceea a azotului sau oxigenului. 
Structura electronică a acestor sisteme poate fi re- 

prezentată prin structurile de rezonanţă I-III. 


a &g 
x3 X3 x3 x 
- - 3 - - 
L La -b dia LI 


Dintre structurile de mai sus, stabilitate mai mare 
are structura I, iar dintre structurile II şi III, aai sta- 
bile sunt structurile II în care sarcinile electrice opuse 
sunt mai apropiate. In acest fel se explică preferința ata- 
cului electrofil în poziţiile a şi inetyia faţă de reactan- 
vii nucleofili,. 

Distanyele interatomice în aceste molecule confirmă 
de asemenea delocalizarea electronilor ? şi 1. Llegăturie 
le Ca-0z şi Cu LE iei mai lungi decăt cele din aole- 
cule similare, dar fără conjugare, iar legăturile C- ăi şi 
034 au fost găsite ( prin măsurători fizice, ca difracție 
cu raze Roentgen ) mai scurte. 


2.4 .1.,2. GRUPA FURANULUI 


Puranul, compusul de bază al acestei clase, se găseşte 
alături de X-= metilfuran ( silvan ) în cantităţi aici în 
fracţiunile volatile rezultate la distilarea uscată a lemnu 
lui. 

Ce1 mai uşor se obţine furan din acid furpic ( pironu- 
cic ) prin decarboxilare la încălzire cu calceaodată, 
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La rândul său , acidul furoic se poate obţine din 
furfura. ( numit impropriu, furfurol ) prin oxidare blândă 
cu hipobromit de sodiu, sau prin reacţia Cannizzaro: 


| cote | | a L | 
O le) COO% % 9 
kurtural Acid furoic Furan 


Purfuralul, cel mai accesibil dintre toţi derivații 
furanului, se obţine din tărâţe, coceni de porumb ( ciocălăi), 
sau din coji de seminţe de floarea soarelui,care conţin pento- 
zani, prin încălzirea cu acid sulfuric diluat sau cu abur su- 
praîncălzit: 


HORC—— HOH (n?) 
“| | 34,0 | CHO 
LA EH-CHO 7 Ha [e] 
opun 
Pentoză 
O metodă generală pentru Anchiderea ciclului furanic 


constă în încălzirea 1,4 = cicetonelor cu clorură de zinc sau 
pentoxid de fosfor ( metoda Paal-Knorr ). 


ME — Ch, + (2505) H 
N Me a e IND Re MELO 
p-E -R A fu Ep0 pă 
"o HOH 
1,4-Dicetonă 
( tormă cetonică ) ( enolică ) 
După Feist şi penary, compuşii 1,3 = dicarbonilici pot 


reacţiona cu cetone O -halogenate şi formează derivați ai fu- 
ranului : i 
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Furanul este un lichid solubil în apă şi în solvenţi 
organici , Spectrul său UV = Vis prezintă două benzi de ab= 
sorbţie, una cu absorbţia maximă la 220 nm, atribuită unei 
tranziţii n Tf şi alta la 250 nm, atribuită unei tanzișii 
m ti”, Spectrul RIN -ÎH al furanului prezintă două senna= 
le de absorbţie: la 6,30 şi 7,40 d ppm, atribuite protonilor 
din poziţiile p şi respectiv « , 

Datorită energiei de conjugare relativ mici(16 Kca1/ 
/ mol ) furanul are caracter nesaturat pronunțat. El este ins- 
tabil faţă de acizi sau de agenţi oxidanţi şi dă reacţii de 
adiţie în poziţiile 2,5, urmate uneori de deschiderea ciclue 
lui. Furanul prezintă şi reacţii de substituție electrofilă, 

„dar din cauza instabilității faţă de acizi, acestea au loc 
în condiţii deosebite, 

Sensibilitatea ciclului furanic la acizi se datorează 
protonării şi desființării caracterului aromatic: 


H 
Ş + + 
ct po a [le 
SSE a ITI 
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Prin adiţie de bron ia furan se obţine 2,5 - dibroz- 
2,5 = aihidrofuranul, care nefiind stabil nu se poate izola. 
Dacă însă reacţia se efectuează în metanol şi în prezenţă de 
acetat de potasiu se obţine 2,5 — dimetoxi - 2,5 = dihidrofu= 


ranul: 
(EEE iii e 2 ozon 
E Pie DR, kt er rara ED A 


O altă reacţie de adiţie caracteristică furanului este 
reacţia Diels - Alder. Astfel, el reacţionează cu anhidrida 
maleică şi formează aductul endo corespunzător, care se for- 
meazălu viteză mai mare, dar care în timp se transformă în 
aduct exo , mai stabil termodinamic. 


„enâdo” neX0" 

Faţă de agenţii electrofili, furanul este mult mai 
reactiv decât benzenul. La tratare cu acid sulfuric sau cu 
clorură de aluminiu anhidră, furanuife polimerizează, În con- 
diţii blânde prin hidroliză în mediu acid, furanul se trans= 
formă în aldehida suocinică: 


pie SA 
ete î 


Atacul unui zeactant electrofil are loc de preferinţă 
în poziţiile 2 şi 5. Aceasta se înţelege dacă luăn în con- 
siderare atât structurile de rezonanţă ale furanului ( pre- 
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zentate în caz general la începutul acestui capitol ) cât şi 
structurile de rezonanţă ale complexului $ format interne= 


diar în zazui atacului în poziţia 2, respeztiv 3: 
Y P 2 


TI aa <a [| 
0 aaa 9 A a 


i 
O L să Cf 
i Ya zz 


Se observă că intermediarul rezultat în cazul atacului 
în poaiţia 2 este nai stabilizat prin conjugare, deoarece s-au 
putut scrie mai multe structuri de pezonanţă. În consecinţă, 
energia de activare este mai mică în cazul atacului în pozi= 
ţia 2 şi corespunzător viteza de formare a produsului substie 
tuit în această poziţie este mai mare. 

Sulfonarea furanului se face cu complexul piridină- 

- 503, iar nitrarea cu acetat de nitroniu în piridină, 

Contactul direct al furanului cu bromul conduce la 
oxiiarea şi rezinficarea furanului. Numai combinaţii comple- 
xe ta axa. rezultată din dioxan şi brom, pot fi folosite la 
bromurarea  furanului, Dintre reacţiile Priedel-Crafts pre- 
zintă importanţă acetilarea furanului cu anhidridă acetică 
în prezenţă de trifluorură de bor sau clorură stanică. 

Vupă cum s-a aratat în cazul bromurării furanului în 
prezenyă de metanol, dacă furanul este supus la un atac elec- 
trofil în prezenţa şi a unui agent nucleofii, are loc mai în- 
tâi o reacţie de adiţie urmata de eliminare. Acest proces are 
loc şi ia nitrarea furanului cu acetat de nitroniu la -5*C, dar 

final se obţine 2-nitrofuranul. 

Cele mai importante reacţii de substituție electrofila 

sunt următoarele: 
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piricină . S0 | | 
A Ţ 5 E SR 
= 
CHzCO0NO, LI 
o NOZ, 


(CH,C0)20 = ze 
L_BCN, 502, 20 Îl 


Ultima reacţie ( formilarea Gaţtermann ) prezintă doar 
importanţă teoretică, deoarece 2-furan-aldehida ( furfural) 
este mai accesibilă. 

Derivaţii furanului care conţin în moleculă substitu- 
enţi atrăgători de electroni ( =000H, NO )sunt mai stabili 
la acizi şi se pot halogena sau nitra. în mod obişnuit: 


[ 


[ej 


| 
2007 mol -caou 
BR 6n> g 7) 


Acid 5-nitro-2-furan-carboxi lic 

Deoarece gruparea carboril este de ordinul al II-lea, 
ar trebui ca atacul electrofil să fie orientat în poziţia &. 
faptul că substituţia are loc în poziţia 5 ne arată că pre- 
dominant este efectul heteroatomului, E 

Purfuralul, cel mai important produs cu inel furanic, 
prezintă reacţii asemănătoare cu cele ale aldehidelor aroma- 
tice, In mediu bazic, în condiţiile reacției Cannizzaro, din 
furfural se obţine alcool furfurilic şi acid furoice 
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2 + NaOH Z 
| ş ide Se N Îi e l, caci 


Sub aeţiunea cianurii de potasiu furfuralul 'se trans- 
formă în furoină, care prin oxidare trece în furil şi care în 
mediu bazic suferă ranapoziţie benzilică cu formare de furi- 
lat de potasiu: ă 


2 eu SI N Sau) ega54 


Yuroină 
[| a uri 
” c— e transpoziţie e o 
I] Ii 3 
[2] [>] kt 
ruril Furilat de potasiu 


In aer furanul se autooxidează şi se obţin polimeri 
cu o structură nedefinită, Prin oxidare cu aer în prezenţa 
de V205 furanul se transformă în anhidridă maleică: 


el că ati AȘ ip EI + 0 


Prin hidrogenarea catalitțică a furanului şi derivaţi= 
lor săi se obţin produşi diferiţi în funcţie de catalizatorul 
folosit şi de condiţiile de lucru, In prezenţă de Ni, din re- 
acţie se obţine tetrahiarofuranul, un produs folosit ca dizol- 
vant pentru derivații Grignară şi ca materie primă în sinteza 
acidului adipic sau butadienei. 


[| || + 2Ha NE | | 
o o 


"toahile mura 
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Sisteme _aromațice condensate 
care conţin un nucleu furanice 


Se cunosc două sisteme aromatice din această eategorie: 


CZ III 


Bemtofanza pă XĂCA ei 
PRR crea se găseşte în gudronul de coceerie, iar 
structura sa reiese din urnătoarea metodă de obţinere: 


Lj 5 
ct ep € 
7 iu LIA Tafcico Sr 
Ls Pi „eso = Hp ae 
o “ o 
Cunarină 
SS i + 
(cort cald) ÎN ep ut (> CIrcooa aa ri 
i KO 
OK+ 
Benzofuran 


Deoarece prezintă o legătură dublă olefinică în afara 
sextetului aromatic, benzofuranul este puţin stabii faţă de 
oxidanţi şi reducători, 

Dibenzofuranul este stabil faţă de oxidanţi sau reducă- 
tori, nu are tendinţă de polimerizare şi participă uşor la 
reacţii de substituyie electrofilă: 
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2.4.,1.,3. GRUPA PIROLULUI 


PIROLUI, SI DERIVATII SAI 


STARE NATURALA SI WETODE DE OBTINERE 
ai iapa pe doar RA i d a Sa a az 0088 


Pirolul a fost identificat pentru prima cată în uleiul 
rezultat la distilarea uscată a oaselor, dar ulterior a fost 
izolat şi din gudronul de cocserie. 


(ph >(8) i 
seci e 
Ni 
H 
Importanţa deosebită a pirolului constă în aceea că 
două substanje naturale foarte importante ca hemul ( coloran= 
tul roşu din sânge ) şi clorofila ( din frunzele verzi ) coze 
vin nuciee pirolice in structura lor, 
In laborator pirolul se poate obţine prin distilarea 
uacată a sării de amoniu a acidului mucic obţinut la rânâaul 
său prin oxidarea -actozei cu acid azotic: 


HOHC — CHOH 
| 
| | | 
+. at | | + N Ha 
NEA COCC-HC CH-=C00O NE, > p = 
| | "HO, 202, N 
OH KEO H 
Acid mucic Pirol 


( Sare ae amoniu ) 


Se mai poate obţine pirol prin metoda Paal- Knorr 
din compuşi 1,4-dicarbonilici şi amoniac sau amine alifatice: 


EC — CH, HO — CH 
pasele das] 


H=C C-H H=C 0-H - 2H20 
vw / V-A] n 
0 0 HO OH 
Aldehidă Pirol 
succinică 


Derivaţii pirolului se obţin uşor prin sinteza Enorr, 
care foloseşte esteri fe cetonici şi  oC- aminocetene: 


ROOC — CH> 0O=0c—R 
| + | ai 
îs „E a că 
ci, o HR RH 
Ester X-— Aminocetonă 
acetilacetic 
ROOC — C— 0—R SA 7 0 0rae 
200 „C C c- 
NC = ! e N 
CH d R CE, Y 
H 


In locul aminocetonelor se pot folosi izonitrozocetone, 
care se reduc cu zinc şi acid acetic şi apoi sunt supuse reac- 


ției cu esteri pe cetonici: 


Dig = za Sg 


ROM —C = NOH  CHzCOOH ROOC — CH, 


NR 


Izonitrozocetonă %-— Aminocetonă 


CEz— 0 =0 EC —COOR 
| + ——— 
ROOG = CE- NE, 0=c- cas "e R5O 
ui — COOR i E dig 
— Li 
age i, Apor— Co pc — Cha 


Metoda Hanţzsch prezintă obţinerea de derivați ai piro= 


lului din xX- halogenocetone zi esteri P =cetonici: 
i 


1 H 
RSA 01 = (COR? 
i | RC1 
R2C 30 p20pk 
- Clorcetonă Ester 
P-cetonic 
HE Ă 
RI- G— C— COOR? o MR Be — e —cooR? 
2 4 --2 O | | 
RAC C—R H20 pc C— Rh 
A (d NT 
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Proprietăţi. 


Pirolul este un lichid incolor insolubil în apă, dar 
solubil în solvenţi organici. La aer şi lumină se colorează 
în roşu, iar cu timpul se rezinifică, 

Spectrul IR al pirolului nu prezintă benzi de absorbtie 
caracteristice, iar în spectrul RMN la apar 5 semnale ia 7,70, 
6,62 şi 6,05 d ppa atribuite protonului iminic, protonilor din 
poziţiile d şi reapeciiy din „ In spectrul UV = Vis al pi- 
rolului apar douâtăe it ul, cu A max la 220 nn ( atribu- 
it unei tranziţii TT— n”) şi respectiv la 350 nm, atribu- 
it unei tranziţii nai”, 


a 6Bie 


Energia de conjugare a pirolului, mai mare decât a fu= 
ranului dar mai mică decât a tiofenului, determină în mod co= 
respunzător caracterul chimic. Ca şi în cazul furanului, un 
reactant electrofil atacă de preferinţă o poziţie X din pirol. 

Aceasta se explică prin stabilitatea mai mare a struc= 
turilor de rezonanţă cu sarcină negativă în poziţiile a, dar 
şi prin stabilizarea prin rezonanţă a intermediarului 5, for- 
mat în cazul unui atac 'electrofil în poziţie x ( structuri 
prezentate la pag 55 ). 

Halogenii reacţionează energic cu pirolui, astfel că 
pentru a se evita rezinificarea trebuie să se lucreze în s0=- 
luţii diluate, Prin reacţia pirolului cu brom în alcool ați- 
lic se obţine tetrabrompirolul, iar cu N-bromsuccinimiaă se 
obţine 2-brompirolul. Qlorurarea pirolului se realizează cu 
cuorură de sulfuril şi conduce la un amestec de 2=clor= șă, 
2,3- diclorderivat,nitrarea cu nitraţ de acetil în anhidridă 
acetică, iar sulfonarea pirolului se face folosină complexul 
piridină-trioxid de sulf, Din cauza instabilită-ii faţă de 
acizii Lewis, pirolul nu se poate alchila 4 Friedel-Crafts), 
iar acilarea se poate face cu anhidridă aceţică fără catali- 


zator: 
2, er. baia 
| 
sul clu 
| 4 
[teo ma [|] 
NO, 
R 
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Instabilitatea piroluiui ?a+ă de acizii minerali şi 
acizii tewis se explică prin formarea cationilor: 


EI) 
Peres cesare A RS 4 
i H = [Şi 4 
e E su UL pe 
St Su gt Sa ci 

a E - 

(.) (a) Pati 


fel, pe de o parte aromaţicitatea dispare 


ce face să scadă stabilitatea , iar pe de altă pare, 


specii eiectrofile ( şi î predomină în amestec ) 


ză asupra aoleculeior de piroi netransformate, Se obţine 0 n9- 
uă specie electrofilă care poate reacţiona cu o aită mo.eculă 


de piroi, astfei că rezultă polimeri cu diferite grade de -o= 


limerizare, 


ctroni neparticipanţi de la 


conjugare, pirolul este o bază extren de 


yă pirolul nu reacţionează cu halogenuri 


de aichil spre a forma săruri cuaternare de amoniu, 


o 
apoasă = 17,5 ) „ El poate fi transformat în săruri de sosiu, 
potasiu sau aagneziu prin reacţie cu amidură de Na, K metalic 


şi respectiv compuşi org=nomagnezieni, 
+ NaN Wa 


Stabilitatea acestor săruri se expiică prin caracterui 
aromatic al anionului, care are o delocalizare pronunțată a 
electronilor TÎ . 

Din aceste săruri metalice prin alchilare sau acilare 
la temperaturi scuzute (t < 09 ) se obţin N-alchil, respec- 
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tiv N- acilpiroli, din care la temperaturi mai mari rezultă 
AX — alchil şi respectiv X- acilpiroli. 


Derivaţii Nemhtalici ai pirolului se comportă asenănăe 
tor fenoxizilor metalelor alcaline. Astfel prin metoda Reiner- 
Tiemann,pornind de la pirolat de sodiu se poate obţine alde- 
hida  X- pirolică, dar cu randament mic: 


7] — | + 3 Na+ HO 

Ul + CMU3 + 2 NaOH | | co Hy 

Nea? 
a H 

Cu randament mai bun se obţine oC- piroWehida prin 


reacţia Viemeier- Haak, adică reacţia pirolului cu oxiclo= 
rură de fosfor şi dimetilformamidă: 


CH ă CE, + „+ POCL _ 
ISN-pad ar ÎN=0odt art î> tot, )aut=c-o-poo1 [ci 
cu, PA : ca; Î hr zi a! 


PO ler 
—— |(Caz)2N cs | OP0c1; 


agentul electrefil 
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4 și + ase ler) Oro, — Sk 


H 


e Epocii]? 


+ UN (04), + 17P0, + He 2 


Aena si lot)z| on oPou, 


Paţă de sărueile de diazoniu, pirolul se comportă ca 
şi fenolul, adică dă reacţii de cupiare în poziţia o ,iar 
dacă aceasta este ocupată, cuplarea are loc în P 


l | + NEN-GHg —— | |] n? 
Ni N=N— Gh5 | 
H 


Ha 

Ca un analeg -aza al ciclopentadienei, pirolul reacţio- 
nează cu ciclopentadiena, potasiu metalic şi clorura feroasă 
şi formează azaferocenul: 


Pirolul reacţionează cu anhidrida maleică dar, spre 
deosebire de furan,nu printr-o adiţie Diels-Alder, ci prin 
„substituție: i 


P 

N Ș 
o — | | 

d N 

So - A 
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Poarte importante sunt reacţiile de condensare ale pi- 


cu formaldehida.In mediu bazic se formează un hidroxi- 


Prin oxidarea dipirilmetanilor se obţin pirometene ca- 
re pot sta la baza obţinerii porfirinelor : 


(N Lu E. Ec, Lada 


Pironetenă 


Reducerea pirolului cu pulbere de zine şi acid acețiec 
conduce la 3-pirolină, iar prin reducere cu fosfor şi acid 
iodhidric, precum şi prin hidrogenare catalitică se formează 
pirolidină: 


a 2 O 


3-?i iaotimă Pinobidimă 
Se cunosc şi 2-piroline, dar acestea se obţin din 
x =pirolidone: 


DRMAX, 
e iat 2 Arhobiă îl CD” de 


a- Pi ei 2 zarotina 


Pirolidina se mai poate obyine din. 1,4- dibrembutan 
şi amoniac, 


Br- (CA. dy Br + INE3 T2NE- 37 ! 
2 ERE 


CI aa d Ho———cha —— 
] Za ÎN ez | 
| 1 ———— | NP ——— TI 
| - 4 În Po e pe e 
/ 
Pirolidină 


Pirolidina nu prezintă caracter arcnatic şi are pro- 
prietăţile aminelor secundare alifatice. Nucleul pirolicinie 
se află în mulţi compuşi naturali, ca de exemplu în aminoaci- 
zii prolină şi hidroxiprolină, sau în alcaloizii nicotină şi 
cocaină, 

a -Pirolidona, obţinută mai sus, reacționează cu ace 
vtilena şi formează N-vinil-pirolidona: 


py 
pr > Hs —— = eh ez 
SE d Cao 


Datorită gruparii vinilice,N-vinil-pirolidona se poli- 
merizează, iar polimerul formează cu apa o soluţie coloidală 
utilizată sub numele de periston ca înlocuitor al plasmei 
sanguine. 


Compuşi pirolici macrociclici 


Coloranţii din sânge şi din frunzele verzi au o struc- 
tură neobişnuită. joletulele lor conţin un sistem ciclic de 
patru inele pirolice unite între ele în poziţiile x prin pa- 
tru grupe CH. 

Acest sistema macrociclic a fost numit porfină (1 ). 


(î) 


Porfina conţine opt atomi de hidrogen în poziţiile 
ale nucleelor pirolice, prin înlocuirea cărora cu radicali al- 
chil rezultă porfirine.Porfina şi porfirinele au culoarea re- 
şie. Un număr mare de porfirine au fost izolate din coloraa- 
vii sângelui şi ai frunzelor verzi,dar s-au obţinut porfirine 
şi prin sinteză. 

Porfina şi derivații săi sunt compuşi stabili cu ca- 
racter aromatic, astfel că se pet nitra,sulfona şi acila.Ca- 
raeterul aromatic al porfinei se explică prin conjugarea ne- 
întreruptă a 9 legături T ( două legături olefinice din sis- 
temul porfinic sunt excluse de la conjugare), ceea ce înseamnă 
că respectă regula lui Hiickel, - 

Prin eliminarea ca protoni a celor doi atozi de hidro- 
gen iminic se obţine dianicnul al cărui hibrid de rezonanţă 
( II ) sugerează caracterul aromatic, 


La conjugare participă 7? legături Ti şi & electroni „» adi- 
eă în total 18 electroni mobili (4 legături Îi sunt exoluze 


Li 
Au 
4 


din conjugare ), 
Porfina a fost obţinută pentru prima dată de H,7ia- 
eher din “-pirelaldehidă şi acid formic: 


Pentru obţinerea unei anume porfirine se folssese alâe= 
nide piroliese substituite corespunzător. 

Cea mai importantă proprietate a porfinei şi porfirie 
nelor este aceea de a forma cembinaţii complexe cu ioni meta- 
lici ca Fe2+, Mg, Cu2+, 

Hemul este partea neproteică ( prostetică ) a hemogla- 


binei. El rezultă prin complexarea unei porfirine, nuzită pro- 


toporfirina IX, cu pet2, 


(Cola Lo 


Prin oxidarea pe?2 => Fe*7 hemul se transfornă în ne- 


mină. Ea se obţine în cursul eperaţiilor de separare a hemu- 
lui de globină, 

Hemoglobina are rolul de transportor al oxigenului de 
la plămâni la celule şi al dioxidului de carbon în sens invers. 
„In plămâni concentraţia de oxigen în aerul imhalat este mare. 
In consecinţă, dioxidul de carbon este pus în libertate şi de 
atomul de fier se leagă oxigenul cu formare de oxihemoglobină, 
Prin circulaţie aceasta ajunge la celule unde concentraţia de 
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diexid de carbon este mare. Aici se pune în libertate oxipe- 
nul,iar de fier se leagă dioxidul de carbon cu formare de 
carboxihemoglobină, care prin circulaţie ajunge la plămâni 
şi procesul se repetă. 

Mult mai puternic se leagă oxidul de carbon de atomul 
de fier, legătură ce nu poate fi scindată decât în concentra- 
vii foarte mari de oxigen, iar aceasta explică intoxicarea 
şi chiar moartea în atmosferă cu un procent mare de oxid de 
carbon. ă 

La stabilirea structurilor heminei şi protoporfirinei 
au contribuit degradările reductive şi oxidative ale molecu= 
lelor lor, iar o sinteză completă a heminei a fost realizată 
de H.Fischer în anul 1929 ( ulterior a primit premiul Nobel). 

Alt colorant natural care conţine sistemul porfinic 
este clorofila din plantele verzi:cu ajutorul ei, plantele 
asinilează dioxidul de carbon din atmosferă şi împreună cu 


apa din sol formează oxigen şi hidraţi de carbon, 
i [d DI 


Se cunosc două clorbfile, a, cea prezentată mai sus 
şi b,în care gruparea vinil încercuită este înlocuită cu o 
grupare formil. Ambele clorofile sunt esteri ai fiţolului 
( CaoHzo0H ) şi pespestiw metanolului, 

O sinteză completă a clorofilelor a fost realizată de 
Woodward în 1960. 
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Sistemul tetrapirolic porfinic se găseşte şi în struc- 
turile vitaminei Bo» citocromilor şi catalazei. Titamina 
B.„ conţine cobalt ea ion central, iar lipsa ei din hrană 
provoacă anemia pernicioasă, 


Imdolul şi derivații săi. 


Indoiul este 2,5 -benzo[b]pirelui, 


Xp CI OA 


[zona 


Un izower al său este izoindolul, iar dibenzopiroluil 
se numeşte earbazel. 


Struetura reală a indolului poate fi reprezentată prin 
mai multe strusturi de rezonanţă, dintre care cele mai impos= 
tante sunt urnătearele: 


Ponâere nai mare la structura reală au structurile I 
şi II deoarece ciclul hexaatomic are sextet aromatic. 


Metode de _ obţinere. 
Metode Fischer. 


Constă în încălzirea arilhidrazonelor în prezenţă de 
acizi Protici sau Lewis drept catalizatori: 


cu R 
2 


Z U 
i Psi (*) Și | i DR 


+ 


Jel nai ?olosit catalizator este clorura de zinc, iar 
venperatura trebuie să fie 180-200%, 

In mediu acid, mecanismul ciciizării cuprinde izomeri= 
zarea arilhidrazonei urmată de o transpozi ţie [3,3] signatro-= 
pică (diaza-Cope), în care o legătură slabă (N-N) se rupe şi 
se formează o legătură puternică (0-0). 


CH RA ca-R 
PA tai (4) ZEN N N pu? (95) 
| | 7 => || 5: => esa zar 
ISS N=—N SS / N -" 
4 i M-a K 


Sinteze _Neniţescu. 


Se cunosc două metode propuse de Neniţescu şi colabo- 
ratorii prin care se obţin intoli. Astfel, din arto, LD) =di- 
nitrostiren prin reducere cu fier şi acia acetic şi apoi eli- 
ainare de hidroxilamină se obţine indolul nesubstituit. 


- H=cu 
N Su 
Q 
i MN i Cr CL e 


Orto ,to-cinitro-— 
stiren 
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CH : 
Am, Nou Ag Cyd 
2 H+ 


Importanță mai mare prezintă reacţia p-benzochinonei 
cu ester p —aminocrotonic, In acest fel se obţin 5-hidroxi- 
indoli: k 


(a 
.R5Z ) H_o0R. g 
ES căt Ha E a 
> ] > 
le) N Ccu SS e) NH 
fa 
poafe cooR. 
H KO 
Ea. clica cea Se zu 
H NA > 1040 Pi ci 
li Pui N 
Ha EAI Ho BEA 
—— | CH ——> N ci 
e , 
[Ti 


Ş=Hidroxi-2-metilinaoi 
ari cantităţi de indoli se pot obţine prin reacţia 
Cicibabin trecând un amestec de vapori âe anilină şi acetile- 
nă prin tuburi încălzite la 7000: 


CH 
NE Perma | 
Nu CH 2 N 


Stare naturală şi proprietăţi. 


Indolul se găseşte în natură în florile de portocal 
precum şi în gudronul de cocserie, Nucleul indolic se găseşte 
în unii alcaloizi (acidul lisergic, stricnină), aminoacizi 
(triptofan), amine biogene (triptamină, serotonină), 
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Inâolul este solid, în concentrație mare are miros ne- 
plăcut, dar în cencentraţie mieă accentuează mirosul plăcut 
al unor flori. 

Proprietăjiie chimice ale indelului sunt asemănătoare 
cu cele ale pirolului. Spre deosebire de pirol, un reactant 
electrofil atacă poziţia P a indolului, Aceasta se explică 
prin stabilitatea mai mare a structurii de rezonanţă cu sar- 
cina negativă în P şi stabilizării prin rezonanţă a interne= 
diarului S$' rezultat în urma atacului electrofil în bă 
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Se poate observa că în cazul atacului în » ambele 
structuri de rezonanţă scrise au ciclul hexaatomic cu sextat 
aromatic, adică sunt relativ stabile, pe când în cazul atacu- 
lui în * doar într-e structură de rezonanţă ciclui kexaato- 
mic are electranii | deloealizaţi. 

Reaeţiile clasice de substituție electrofilă ( nitra- 
rea ,halogenarea, sulfonarea ) nu prezintă interes practiz, 
deoarece ele se realizează în aceleaşi condiţii ca în cazul 
pirolului, Astfel halogenarea şi acetilarea se realizează fă- 
ră acid Lewis drept catalizator, sulfonarea se face cu aduc- 
tul piridină-trioxid de sulf, iar nitrarea cu benzoat de ni- 
troniu la 0%, 

Importanță practică prezintă reacţia Mannich prin ea- 
re se obţine alcaloidul gramină: 

Eaterul fosforic al 6-hidroxi-graminei are Că Cc pe 
ţi psihomiaetice, producând halucinaţii: 
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Prin reacţia iielsmeier-iaak indolui se poate trans= 
forma cu bun randament în 3-formilinăol: 
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Indolul este un acid slab (pK, = 16,97), aciditatea 
fiind comparabila cu a pirolului sau alcoolilor alifatici. 
El reacţionează cu amidură de sediu în amoniac lichia, cu 
terybutoxid de potasiu, butittitiu, sau compuşi &rignare şi 
formează săruri metalice: 


Sg 
H 
aceste săruri sunt reactivi nucleefili ambidenţi, adi- 
că pot reacţiona cu un reactant electrofil fie la azot fie la 
0-5, Sărurile de sodiu sau potasiu în solvenți aprotici dipo= 
lari reacţienează de preferinţă la azot, iar cele de magne- 
ziu la 0-3: 


Indolul este şi o bază foarte slabă (9E = -3,63 ). 
Protonarea se realizează de preferinţă la 0-3: 
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Protonarea la azot are loc foarte uşor,chiar în apă 
neutră,dar reaeţia este reversibilă şi echiiibrul este depla- 
sat spre forma neprotonată* 

Indolii pot fi reduşi fie în ciclul hexaatonic, fie în 
cel pentaatomic. prin reducere cu litiu în amoniac lichid şi 
în prezenţa unei surse de protoni (metoda Birch) din indol se 
obţine 4,7=dihidroindolul, iar cu complexul trimetilamină-bo= 
ran se obţine 2,3- iti e îndolul (indolina). 
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Oxidarea indolilor se poate face cu ALA oxidanţi 
şi în multe cazuri are loe deschiderea ciclului pentaatonmic. 
Indolul nesubstituit se poate oxiâa în aer şi lumină la C-3 
şi formează indoxil. Dacă oxidarea se realizează la 0-2 se 
obţine oxindolul, iar dacă se oxidează atât 0-2 cât şi C-3 se 
obţine isatina. Toji aceşti produşi prezintă forme tautomere: 
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Indoxil 
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2 ,3-Diceto-indolina 2-Hidroxi-3-Ceto-indolina 


Isatina 

Oxiindolul, se află în stare liberă sub formă lactanica 
(aeatoinae1i0aJ$ pentra prima dată a fost obţinut din isati- 
nă pria reducere: 
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Se oxidează la aer şi carăliaui dioxinadol tă? ocupa ae- 
tilen poate participa la reacţii de condensare, ca de exemplu 
cu acid azotos sau aldehide aromatice, 

Indoxilul nu se găseşte în stare liberă, deoarece se 
oxidează extrea de uşor şi formează indigo. In reacţiiie saie 
se comportă ca un compus cu forme tautonere. Prin acetiiare 
cu anhidridă acetică se obţine Noacetilindoxil, în mediu al- 
calin acetţilarea conduce la O-acetil-indoxil, iar în prezenţi 
de acetat de sodiu acetilarea eonduce la O ,„N-diacetilderivat: 
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Gruparea metilen din indoxil poate participa uşor la 
reacţiile de condensare specifice metilenilor activi, 
Isatina este lactama acidului o-aminofenilglioxilic: 
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Pentru priaa dată isațina a fost obținută din indigo 
prin oxidare cu acid cromic. Prin reducerea ei se poate obţi- 
ne dioxindolul şi oxindolul, iar tratată cu pentaclorură de 
fosfor formează clorura de isatină: 


Gruparea carbonil din poziţia fe a isatinei este mai 
reactivă decât cea din « şi în consecinţă poate lua parte se- 
lectiv la numeroase reacţii de condensare, ca de exemplu cu 


nidroxilamina sau cu hidrazine. 


Compuşii naturali importanţi cu nucleu indolice 


indigoul. 


A fost cunoscut încă din antichitate în Egipt şi India, 
iar în secolul XVI a pătruns în Europa. In unele plante, ca 
de exemplu Indigofera tinctoria şi Isatis tinctoria se găseş- 
te un glicoziă numit îndican şi al cărui aglicon este indo= 
xilul. Prin macerarea plantelor sfărâmate cu apă se proâuce 
hidroliza indicanului, iar indoxilul rezultat se oxidează şi 
formează indige: 
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Studiul chimic al indigoului a început în 1826 cână 
din indigo prin distilare uscată s-a obţinut anilină. 

Structura indigoului a fost stabilită prin cercetările 
lui Adolf Baeyer (1365-1870) şi apoi confirmată prin multe 
sinteze care au condus la indigo, 

Prima sinteză totală a inâigoului a fost propusă de. 
A.Baeyer: 
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O aită metoda elaborată tot de A.Baeyer foloseşte ca 
iaterii prime o-nitrobenzaldehida şi acetona: 
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Industria preferă următoarele două metode propuse de 
Heumann: 
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SR pur se prezintă ca o pulbere albastră- închis, 
care prin topire capătă culoarea roşie. Este insolubil sau 
greu solubil în solvenţi uzuali, Are proprietăţi amnfotere:for- 
mează un clorhidrat la tratare cu aciă clorhiaric în absenţa 
apei şi dă naştere unei combinaţii sodate sub acţiunea hiâro- 
xidului de sodiu, 

Din cauza dublei legături olefinice, inâigoul poate 
prezenta doi izomeri geometrici:cis şi trans, Indigoul solid 
şi în soluţie prezintă configuraţia trans, mai stabilă dato= 
rită unor punți de hidrogen intramoleculare: 
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Prin reducerea indigoului cu ditionit de sodiu în so- 
luţie alcalină se obţine dihidroindigoul sub formă de sare de 
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Acesta este de culoare albă şi în consecință se nu- 
meşte leucoindigo. Prin acidularea acestei soluţii în absen- 
ţa aerului, precipită dihidroindigoul. In aer, acesta se oxi- 
dează foarte uşor şi formează indigoul, 


21. GRUPA TIQPENULUI 
TISFENUL SI DERIVATII SăI 


STARE NATURALA SI METODE DE OBTINERE 


Tiofenul, compusul de bază al acestei grupe, însoţeşte 
benzenul în gudronul de cocserie, Din cauza punctului suu de 
fierbere apropiat de cel al benzenului, ei distilă împreună 
cu benzenul, în care de obicei se află până la concentrajia 
de 0,5%. 


In mari cantităţi, tiofenul se obţine din butan sau bu- 
tene prin încălzire la 500-600%: 
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w2,5-Dialchilderivaţi ai tiofenului se obţin prin adi- 
ție de hidrogen sulfurat la 1,3-diine în mediu bazic: 
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O metodă generală pentru obţinerea atât a tiofenului 
cât şi a derivaţilor săi constă în încălzirea 1,ă-dicetonelor 
cu pentasulfură de fosfor (metoda Paal-Knorr): 
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Acetoni l-acetonă 2,5-dinetile 
tiofen 


Proprietăţi. 


Tiofenul este un lichid incolor, nemiscibil cu apa, 
miscibil cu solvenţii organici.Are proprietăţi foarte asenă- 
nătoare cu cele ale benzenului, dar este mai reactiv decât 
benzenul faţă de reactanţii electrofili şi mult mai puţin re- 
activ decât furanul sau pirolul,Marea sa stabilitate şi ea= 
raeterul aromatic foarte pronunyat al tiofensului este deter- 
minat nu numai de caracterul slab atrăgător de electroni a 
sulfului ci şi de numărul mai mare de structuri de rezonanţă 
care se pot scrie pentru tiofen: 


pa Carta 


Din cauza caracterului aromatic foarte pronunţat, tio- 
fenul are preferinţă mai mare pentru reacţii de substituție 
decât pentru cele de adiţie.De asemenea, el este stabil la 
acizii tari, dar nu la acidul sulfuric concentrat, sau la clo= 
rura de aluminiu anhidră. Dacă în tiofen lichid se introduce 
clorură de aluminiu anhidră, aceasta se acoperă imediat cu o 
răşină amorfă şi se dezactivează. Din această cauză AICI nu 
poate fi folosită drept catalizator în reacţiile Priedel- 
Crafts ale tiofenului, iar benzenul întrebuințat în astfel de 
reacţii nu trebuie să conţină tiofen, 

la fel ca şi în cazurile furanului şi pirolului, un re- 
actant electrofil atacă preferenţial poziţia 2 a furanului, dar 
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în unele cazuri substituţia în poziţia 3 este însemnată (ni- 
trarea cu benzoat de nitroniu la 0%), Sulfonarea ţiotfenului 
se face cu H2S0, 95% la rece (reacţie folosită la îndepărta- 
rea tiofenului din benzen) sau folosind complexul piridină- 
s0;, nitrarea se face de regulă cu acetat de nitroniu ia: 10% 
iar olorurarea şi bromurarea se realizează cu clor sau bron 


fără catalizator,dar are loc de regulă polisubstituţie: 
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( Produs principal 
Prezintă importanţă acilarea tiofenului cu clorură de 
acetil în prezenţă de Snc1, sau BF3 drept caţalizator: 
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Cetonele obţinute în acest fel pot servi ca materii 
prime pentru obţinerea altor derivați, astfel, prin hidroge- 
nare catalitică în prezenţă de nichel areloc reducerea grupei 
cetonice concomitent cu desulfurarea tiofenului: 
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Dacă în poziţia 2 a tiofenului se află un substituent 
atrăgator de electroni următorul substituent preferă poziţia 
4, spre deosebire de furan sau pirol. Astfel, la nitrarea 2- 
formiltiofenului se obţin derivații nitrați în poziţia 4 si 
5 în raportul de 5:1. Este remarcabilă reactivitatea faţă de 
reactanşii nucleofili, a nucleului tiofenic substituit în po- 
ziţia 2 cu un substituent puternic atrăgator de electroni. 
S-a constatat că 2-brom-5-nitrofuranul reacţionează de 150 
ori mai repede cu piperidina decât p-brom-nitrobenzenul: 


Această reactivitate se poate datora stabilităţii mai 
mari a complexului Meisenheimer format intermediar, datorită 
capacităţii sulfului de a stabiliza sarcina negativă de ia 
atomul vecin, 

Tiofenul prezintă reacţii de adiţie asemănătoare cu 
cele ale benzenului. Prin tratare cu Na metalic în amoniac 
lichiă tiofenul se transformă în 2-tiolen şi 3- tiolen, iar 
prin hidrogenare catalitică în prezenţa unor catalizatori ca- 
re nu sunt dezactivaţi de tiofen, ca de exemplu,sulfura de 
molibden sau paladiul depus pe cărbune, se formează tetrahiăro- 


tiofen (tiofan): 
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Prin oxidarea tiofenului cu peroxizi sau peracizi se 

obţine sulfoxidui, iar cu oxidanţi mai energici sulfona. 
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Tioten=sulfona 
suufoxicul este foarte instabii; e. a fost însă inţer- 


ceptat printr-o cicioadiţie Dieis-aAlder, iar sulfona este sta- 
bilă, 


Benzotiofenul şi derivați: săi» 


Benzotiofenul are proprietăţi asemănătoare cu ale aaf- 
valinei. 
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Cei mai iaportant derivat al său este tioindoxilui, 
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1 se poate obține în felul următor: 
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prin oxidare cu sulf în mediu alcalin tioindoxiiul 
se transfornă în tiocindigo: 
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Tioindâigo 
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Ca şi indigeul, tioindigoul este un colorant de cadă 
deosebit de frumos, 


24,2, HETEROCICILURI PENTAATOMICE 


POLIHETEROATOMICE ( AZO0il ) 


2 e .1. GRUPA OXAZOLUIUI 


Oxazelul derivă, formal, din furan prin înlocuirea 
grupei CH din poziţia 5 cu azot. 
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O metodă generală pentru sinteza oxazolilor constă în 


tratarea  a-aminocetonelor-N-acilate cu acid sulfuric (sin- 
teza Robinsen-Gabriel): 
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Se mai pot obţine oxazoli prin reacţia cetonelor 9 — 
halogenate cu amide (reacţia Bredereck) 
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Oxazolii sunt foarte sensibili la agenţi oxidanţi şi 
posedă caracter aroruatic slab.Reactanţii electrofili atacă de 
preferinţă poziţia 5 a oxazolului şi apoi 4. Mai cunoscute 

sunt reacţiile de bromurare şi de nercurare ( cu acetat nercu- 
rie). Prin reasţia cu bron în metanol „oxazolul formează 2,5- 
dimetoxi-2 ,5—dihidreoxazolul, iar de aici reiese caracterul 
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slab aromatic. Dacă în poziţia 2 a oxazelului se află o gru- 
pare atrăgătoare de electroni ca halogen sau nitro,aceasta 
peate fi substituită de către un reactant nucleocfil,. 
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Cea mai importantă reacţie a oxazolilor este reacyia 


Diels-Alder, ei funcţionând ca diene: 
«N 
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Importanyă practică prezintă 2,5-diariloxazolii, Ei 
sunt puternie fluocrescenţi şi în consecinţă şi-au găsit apli- 
caţii comerciale, 


24.2 2. GRUPA TIAZOLUDUI, 


TIAZOLUL SI DERIVATII SAI 


Stare naturală şi metode de obţinere 


Nucleul tiazolic se găseşte în mulţi compuşi naturali 
deoarece poate rezulta prin ciclizarea grupării metilnmercapto 
din cisteină, aflată într-oatenă polipeptidică. 


E. 
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astfel,vitamina B.» antibioticul bleomicira ca şi Lu- 
ciferina conţin în structura lor nucleul tiazolic, 


Tiazolul nesubstituit se poate obţine prin condensarea 
cloracetaldehidei cu tioformamidă: 
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Dacă în loc de tioformamidă se foleseşte tiouree, se 


obţine <-aminotiazolul: 
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Proprietăii. 


Tiazelul este un lichid cu mires neplăcut, Proprietă- 
vile lui sunt asemănătoare cu ale piridinei,tot aşa cua cele 
ale tiofenului sunt asemănătoare cu cele ale benzenului .Tia- 
zolul are caracter aromatic şi este rezistent la oxidare.Prs- 
zintă reacţii de substituție electrefila, dar numai în conâi- 
vii energice. Primul substituent intră în poziţia 5, adică 
alfa faţă de sulf şi beta faşă de azot. Nitrarea se poate fa- 
ce doar în condiţii drastice, iar sulfonarea se realizează 
cu eleum ia 20090.Ca şi piridina, tiazolul reacţionează cu 
anidura de sodiu ( substituție nucleofilă ), reacţie ce are 
.0c în poziţia 4 şi conduce la 4-amine-tiazol: 


al 
| i + NaNH2 —— lu + RE, 
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Tiazolii care au în poziţia 2 o grupă depiasatilă 
n 
i 


C  leaving group ") reacţionează cu reactanţii nucieofiii în- 
locuina, deplasărd, această grupă: 
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S-a constatat ca 2-clorotiazolul este de 120 ori mai 


reactiv într-o reacţie de substituție nucieofilă decât 2—ci- 
repiridina, 


Prin reaeţii cu halogenuri de alchil tiazelul formează 
săruri de tiazoliniu: 
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Aceste săruri se pot obţine prin ciclizarea unor N-al- 
chiltioamide cu compuşi carbonilici x-cioruraţi: 
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2- Aninetiazelul menţionat anterior serveşte ca mate- 


rie prină pentru prepararea sulfatiazelului, e sulfamidă cu 
efect bacterioatatic: 
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Ciclul tetrahidrotiazolic intră în structura penicili- 
nelor, primele antibiotice utilizate în terapie: 
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Importanyă mare prezintă şi denzotiazolui. Ei se poate ob- 
ţine reiativ uşor prin condensarea o-aminotiofenoluiui cu 
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Benzetiazelul este un lichiă cu proprietăţi asemănă- 
toare cu aie chinelinei,. Prezintă reacţii de substituție elec= - 
trofiiă de preferinţă în poziţia 6. Prin topire în meaiu al- 
calin benzotiazolii se scindează cu formare de tiofenoiat 
şi sare a acidului corespunzător: 


4 Saca + 2Nu0t — dpi + RCOGNA 


Cel mai important derivat al benzotiazolului este 2- 
mercaptobenzotiazolui (captax). El se foloseşte ca aecelera- 
tor în procesul de vulcanizare a cauciucului şi se poate ob- 
vine din anilină, sulf şi sulfură de carbon: 
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Unele săruri de alchilamaniu ale 2-meţilbenzotiazolu= 
jui sunt felosite la sinteza de coloranţi cianinici, utiliza- 
ji în tehnica fotografică drept sensibilizaţori ai emulsiei 
de bromură de argint! 
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Calorant cianinic 
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ja curios derivat a. venzotiazelului este zuciferina, 
care prin fotooxigenare la centrul de chiralitațe Produce 


bioluminiscența licuricilor: 
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2 4.2.3, GRUPA IMIDAZOLULUI 


Seneralivăţi, 


Imidazelul (gliexalina) este o substanyă solidă, seiu- 
bilă în apă şi în dizolvanţi poiari.Ciclul imidazolic intră 
în structura unor aminoacizi esențiati “aiatidina), amine 
biogene (histamina), alcaloizi şi medicamente (netronidazel, 
clotrimazol) , , 

Sistemul imidazolic poate acţiona atât.ca bază eât şi 
ca acid. Imidazolul nesubstituit este o bază organică de ta- 
„ Tie medie ( PE,=7,0 ), dar poate acţiona şi ca acidă slat 
( PE 3145 ). Atât anionul cât şi cationui imidazolic sunt 
stabilizaţi prin rezonanţă: 


— N N n N 
et dci 


NP 


[3 


Metode de obţinere 


Imidazelul nesubstituit se poate obţine prin încăizi- 
rea glioxalului cu amoniac şi formaldehidă: 


la ăi h N3 
e * ae N Baze ai 


Imidazel 
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Omclogii şi derivații imidazoluiui se pot obyine din 
alţi coapuşi dicarbenilici, aldehide superioare şi amoniac. 


| RI 0=0 = 85 Lă N 
- 
R2 zo0 i Da a | de 
H 


NE 


Prin reacţia %-aminocetonelor cu izefianaţi sau tie- 
cianaţi se obţin 2-mercaptotmicazeli: 


i ssd RI=——N 
+ EONS —— i ă 
pă —NEa ea N ee 


H 
Proprietăţi. 


Deoarece are atât caracter acid cât şi bazic, imida- 
zolul formează saruri atât prin reacţie cu acizii tari, cât 
şi prin reacţie cu compuşi organo-magnezieni: 


. + u- 
+ HU | ] n] 
— î 
N 
H 
L) ) 
GH, 
N sah [| + tu 
i NZ 
* Made 
Sărurile metalice pot fi folosite la prepararea N-al- 
chil sau 2-C-alchilderivaţi: 


[ee —> + mea 
“ape i 


Derivatul N-alchilat ia încălzire se transforma: 


iti ÎN ! 

i | A 1 II? 

re dp, TR 
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Prin reacţia sărurilor metalice cu halogenuri de acizi 
se obţin N-acilimidazoli: 


tone 
Derivaşii N-acilaţi ai imidazolului sunt folosiyi ca 

agenţi de acilare ai alcoolilor sau aminelor, având e reacti- 

vitate comparabilă cu aceea a anhiâridelor şi Hal ogenuri or 


de acil: .. CCR .. 
»: ) H 
e pe Dap 
Ro | a pc Re 
„0 Obae atu g-a 
H H 
Z / i 
—— R- + N 
OR CIA 


Imidazolii suferă reacţii de substituție aromatică 
tlectrofilă. Ei pet fi halogenaţi,sulfonaţi, nitrați şi cuplaz, 
cu sărurile de diazoniu, Primul substituent intră în pozi- 
ţiile 4 sau 5, 
De fapt, imidazoli de tipul 1 gi ZI 


pb 
î Ș =] 
7 N (2) 


sunt tautomeri ( acest piei de tautomerie = prototropie ), dar 
care se interconvertesc foarte rapid, astfel că nu este posi- 
bilă izolarea lor. In soluţie poate exista, predominant, una 
din forme. Astfel nitrederivatul există în special sub forma 
a-nitroimidazolului, 
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Reacţiile de substituție electrofilă care decurg în 
mediu puternic acid implică formarea cationului imidazeluiui 
şi care face dificilă substituţia electrofilă, Din această 
cauză, alchilarea Friedel-Crafts ,acilarea Friedel-Crafts ,sul- 
fonarea şănitrarea imidazolului decurg greu, sau nu au loc. 
Astfel,sulfonarea se realizează cu oleum 50% fierbinte şi are 
oc în poziţia 4: 


Ș "0, ii 
La) 750, — Lj 


In schimb,bromurarea, deoarece nu are loc în mediu 
acid, conduce la 2,4,5-tribromoimidazol. 

Reacyiile de cuplare au loc de obicei în poziţia 2 şi 
decurg în mediu bazic: 


+ N 
(J + GHg —NEN —— Î uses, 
i N] 


Derivaţii dihidrogenaţi ai imidazolului se numesc ini- 
dazoline, iar cei tetrahidrogenaţi -se numesc imidazolidine. 
Acestea din urmă se obţin prin tratarea 1,2-aiaminelor alifae 
tice cu aldehide: 


ec NH> O=C -R ——> CH - NE 


CH NE E u i: 


De la imidazolidină derivă doi compuşi carbonilici, 
2-imidazolidona şi 2,4-dioxoinidazolidina (hidantoina ): 


Hp NA eticii 
N 
] Su 9) | P> 9 
HAC —— a HC peur 


2-Imiaazolidonă Hidantoină 
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Hidantoina are gruparea metiilen foarte reactivă, ast- 
fel că participă la reacţii de condensare, iar din această 
cauză serveşte la sinteza unor aminoacizi. 


2e4e2.i. GRUPA PIRAZOLULUI 


Generalităţi. 


Pirazolul este izoner cu imidazolul şi derivă ca şi 
acesta, formal, din pirol prin înlocuirea unei grupe CE cu un 


atom de azot. 
4 Ei 
A 
N 


Ca şi pirolul, pirazolul este un acid foarte slab, ea- 
pabil de a da săruri metalice cu compuşi organo-magnezieni, 
dar prezenţa celui de al doilea atom de azot ( cu electronii 
neparticipanţi neimplicaţi în sextetul aromatic ) conferă pro= 
prietăţi slab baziee.In consecinţă, pirazolul formează săruri 
şi cu acizii tari, 

Pirazolul are caracter aromatic deosebit de pronunţat 
şi este stabil la acţiunea oxidanţilor. Din această cauză al- 
chilpirazolii, ca şi alchilbenzenii, se oxidează doar în ca- 
tena laterală. 


Metode de obţinere. 


O metodă generală de inchidere a ciclului pirazolic 
constă în adiţia diazoderivaţilor alifatici la alchine subs- 
tituite: 


e 4 
ROOC - CH 0 - COOR ROOC - G = C = COOR 
LE, —— II 

0 - COOR NC = COOR 
> £ o jo d) 
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ROOC i - Ş - COOR 
N C = COOR 
N/ 
l] 
R 
Bsterul acidului 
5,4,5 =pirazoltricarboxilic 


Cea mai veche sinteză a unui pirazel a fost propusă 
de Knorr. Ea censtă în acţiunea hidrazinei sau hidrazinei me 
nosubstituite asupra compuşi Lor 1,3-dicarbonilici: 


CHa- Ş = Ri EC - 0 -Rl Ho -c-al 

„i o îi | = || ]] 
RS = RC N R2- 0 N 
IS - 28,0 3 7 7 
OA N N 
HN a 

i) 

Ho =0 - Rl 
pl i 
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Ca şi în pazul imidazolului, şi în cazul pirazoluiui 
exista procesul de prototropie, adică Ap migrarea,oscilarea 
atomului de hidrogen iminic întra cei doi atomi de-asot, iar 
forma metilenică, scrisă mai sus, nu este stabilă, 


Proprietăţi. 


Pirazolul prezintă reacţii de substituție electrofilă 
în condiţii energice, iar reactantul va ataca poziţia 4 care 
este la distanţa aaxină de cei doi atomi de azot,electrona- 
gativi. Se cunosc reacţii de sulfonare,nitrare, clorurare, 
bromurare şi mercurare ale pirazolului. Sulfonarea se reali- 
zează cu oleuna la încălzire, clorurarea şi bromurarea se fac 
în condiţii normale, iar nitrarea cu acetat de nitroniu con- 
duce la l-aitropirazol şi care la tratare cu acid sulfuric se 
transfornă în â-nitrepirazel: 


9N, 
ŢI + = =] CT 
[| li + No UU00 — A i ——_ ! i 
A 
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Derivaţii di- şi tetrahidrogenaţi ai pirazolului se 
numesc piruzoline şi respectiv pirazelidine, Mare iaportanţă 
prezintă pirazolonele, adică derivații pirazolinei cu o zm= 
pare carbonil în poziţia 3 sau 5. Compusul de bază al piraze-— 
lonelor este 3-pirazolona, Za se obţine prin condensarea es- 
terului formilacetic cu hidrazina: 
i 

(dec 3i COOR CH„— COOR CH- C- 
— => = £ NH 
CHO-+ EN = NE O” Ha9 chan RO cp 
5-pirazolenă 

Similar, prin condensarea esterului acetilacetic cu 
fenilhidrazină, se ajunge la cel mai imprtant compus al aces 
tei clase şi anune la 1-fenil-3-metil-5-pirazolonă : 


CH2= COOR p up Fo” CooR 
E DN Chip E E 
Che CO + EN- GH5 po a Geha 
| - ROR 

s 
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Acest compus prezintă 5 forme tautomere prin interme-— 
diul cărora poate reacţiona: 


CH Cc CH, C= CH 0R,= C = CH 
i: i pn t=o0 i 
3 057 sl die CERP ac 7 le 
N 
] l ] 
CE CEH Cei; 
Formă metilenică ininică 


Zenolieă 


at OZ ce 


Dintre aceste forme tautomere, cea mai stabilă este 

forma fenolică, deoarece are caracter aromatic (4 electroni 
îi + 2p, delocalizaţi ). Frin aeeste reacţii chimice se pot 
pune în evidenţă toate aceste 5 forne.Cu acid azotos reacţi- 
onează forma metilenică şi rezultă un izenitrozoderivat, me- 
vilarea cu iodură de metil în alcool metilic conduce la N-me- 

vii-derivat, iar cu diazometan se formează O-metil-derivatul 
formei fenolice: 


CH, 0 — CN - OH CH3-C ==CH CE,- C - CH 
i] |N) 
N Z =0 CEz-N, £ =0 K , - 0-CH3 
] i | | 
Cei Ceăs CeE5 


Izonitroze-. N-meti.1- O-metil-derivat 


1-Feni1l-2,5-dimeti1-5 pirazolona se nuneşte antipirină 
şi ara efeot' analgezic (. combate durerea ). De la ea, prin 
nitrozare în poziţia 4, reducerea grupei nitrozo şi dimetila- 
rea grupei amino rezultate, se obţine piramidonul cu efect a- 
nalgezic şi antipiretic mai puternic. d 


CH C=CE CE Q=C = NO 
| | + HONO Ea:Xa | 


CH, N CO 
N 


3 CHz- * „po 


Cc să Cs 


CH; ? îşi - NE CH 0o=0 - N(CE3)a 
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Piramidon 


- 105 


2,25. GRUPA TRIALOLILOR 


Se cunoae triazoli vicinali! (osotriazoli ), adică 1,2,3- 
triazelii, cu cele două forme tautouere, 


J | i 
N NHk 
NT Sr 
i 
1H = 1,2,3 - Triazolul 2H = 142,3 = Triazolul 


gi 1,24 =triazeli cu fernele tautenere LE şi si, 


LI i 090 


A SS N 
NT NT 
H 
1H =1,2,4 — Triazolul 4H =1,2,4 - Triazelul 


Triazolii vicinali se pot obţine din alchine şi azide 
organice, 


*, 
R* -C N RI -0-xN 
27 53 — zi Sa 
R Bă a R Area 


1;2,3, = Triazol 
( 1,4,5,=trialchilat) 


Ciclul 1,2,3 =triazelic are caracter aromatic puter- 
nic,iar aceasta îi conferă e mare stabilitate,Bl are de ase= 
menea caracter slab acid şi slab bazic. 

Prin alchilarea sau acilarea la azot a 1,2,3 -triaze- 
lului se obţin două serii de derivați, corespunzători ce- 
lor două forme tautomere: 


= | | 
N—CU3 NN 

1 

CH3 
l- Meti1-1,2,3-Triazolul 2-— Metil-1,2,3-Triazelul 
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Ciclul 1,2,4-triazolie se poate obţine din diagiLni- 
drazine simetrice şi amoniae (sau aaine): 


EN - NE N=N 3 ia 
1 | + R“NH [| 
Rl- 0 c-nâzaal-c 0-2 a ni-c 0-2 
nl Lui zi pt, 
o 0 HO OH | 
R> 


Cel mai important compus din această subclasă este 
3-amino=l1 ,2 „u-fuazolui , un cunescut erbicid. E1 se poate obţi- 
ne din aminoguanidină şi acid foraic la încălzire în mediu 

bazic: 


Ra: Ma sa a se „dela E 
CP ZE | [| 
AN — NE HO EN C 
2 i “a 
l:4 
re 
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Ca şi triazolii vicinali, şi cei simetrici (1,2 „=tri- 
azolii) au caracter aromatic şi sunt rezistenți la acţiunea 
exidanţilor. Prin alchilarea sau acilarea lor la azot se eb- 
yin derivați ai celor două forme tautomere 1H şi 8H. 


242 .6.GRUPA TETRAZOLULUI 


Tetrazolul se poate sintetisa prin adiţie de acid azet- 
hidric la acid ciannidric,iar pentru obţinerea derivaţiler săi 
în loc de acid cianhidric se folosesc nitrili: 


- 9 i R=C-N 
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Similar, din benzonitril şi azidă de sediu în dimesil- 
“ormamidă se obţine 5-fenil-tetrazolul: 


c_8.- e mp) OB. CN 
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Prin reacţia amineguanidinei cu acid azetos se obţine 
S-anine-tetrazolul: 


EN HO N N=-i 

EN - C— SP: (9) 2 HoN- &. Ș. 
L] P 
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Prin diazotarea S-amine-tetrazolului se obţine e sare 
de diazoniu care este extrem de explozivă, chiar în soiuţie 
apoasă. 

Tetrazelul nu are proprietăţi bazice, în schimb are 
caracter acid destul de puternie. El fermează săruri chiar 
cu hidroxizii alcalini, 
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2.5. IE TEROCICLURI HEXZAATOMICE 


2.5.1. GENERALITATI 


Hetereciclurile hexaatonice pot să conţină unul sau 
aai mulţi hetereatoni, Dacă heteroatomul este oxigen, compu= 
Şii se numesc pirani, dacă este sulf se numesc tiapirani, iar 
dacă este azot heterociclurile respective se numesc piridine, 
Tai compuşii heteroaromatici hexaatonici care conţin mai aul- 
i heteroateai, dintre care cel puţin unul este azot, se nu- 
mesc azine.Azinele care conţin doi atomi de azot se numese 
diazine, cele care conţin un aton de azot şi unul de oxigen 
se numesc oxazine, iar cele care conţin un aton de sulf şi 
unul de azot sunt cunoscute drept tiazine, Piranii şi tiapi- 
ranii nu prezintă caracter arenatic, în schimb catienii de 
piriliu sau de tiapiriliu sunt stabili datorită sextetului 


Piridină Ion de piri-  1on de tia- 
liu,, piriliu 


1,3-Diazină 1,4—Oxazină  1,4-Tiazină 


2.5.2, PIRANI ,PIRONE,SARURI DE PIRILIU 


După poziţia relativă a atomului de oxigen faţă de 
grupa aetilen, se deosebesc o- pirani şi Y- pirani. 


O 


X- Piran To Piran 


Piranii nu indeplinesc condiţia ne 


a 


esară aromațicită- 
yii zi în cohsecinya sunt instabili, Prin eliminarea unui 
proton şi a doi electroni se obţine un cation de piriliu care 
prezintă caracter aromatic: 


Ps - 28 Pia 
> i 
Eni 3 pt Se 

i: i i ji 


Catior de piriliu 


Ionii de piriliu se pot obține prin mai muite metode, 
Astfel din 1,5-dialdenide sau 1,5-Gicetone în prezenţa unor 
agenşi deshidratenţi ( anhidridă acetică,ozicdorură de fosz: 


acid sulfuric ) şi a unui oxidant se obţin ioni de piriliu: 


Rs = „lea 
a ui 


Cation - de 2,4 ,b-trifenilpiriliu 


Cationul de piriliu nesubstituit poace fi obţinut din 
aldehida glutaconică: 


z i 


| sa, 4) a 
Ho oH SE co; | 
Deosebit de ugor se obţin săruri de piriliu substitu- 
ite prin condensarea olefinelor terțiare cu cloruri ale aci- 
zilor carboxilici în prezenţă de clorură de aluminiu anhidră 
( metoda Neniţescu-Balaban ): 
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CH 
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„ Sărurile de piriliu sunt substanţe cristalizate, maje- 
ritatea solubile în apă. Ele servesc ca intermediari în for- 
marea multor compuşi carbociclici sau hetereciclici. Prin 

ojacul unui agent nucleotil la C-2 se obţine un 2H-piran, ca= 
ze se află în echilibru cu o formă tautomeră aciclică. 


S-au izolat astfel de structuri dacă drept agent nu - 
cleofil s-a folesit fenillitiu, cianumă de sediu seu borohi- 
drura de sediu. Prin tratarea sărerilor de piriliu cu hidre- 
xizi alealini, na se obţin bazele Mibese de pirdliu, ci combi 
naşii pda lee câvalente , nuaite pseudobaze , care sunt în 
echilibru cu 1,5-dicetonele nesaturate izonere: ; | 


R aa! R. 
SS “o SS 
Ul | — Pl 
i, A căi R CA E 9N 
R e. 
Ci 
R— aaa R- SR 
1,5-Dicetonă 


( formă enolică ) ( cetonică ) 
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Dacă la C-2 se află o grupare CE sau CHAR, la încăâl- 


zirea 1,5-dicetenei rezultate cu baze se ?ormează fenoli: 
R R 
7 


ZF 
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Dacă reactantul nucleofi]l este amoniacul sau e amină 
primară alifatică, din săruri de piriliu se obţin săruri ce 


piridiniu: E ră 
3 | 
! | “Su 
| + R NHz — | ' 
R + PR. i | D=: == 
| Ra AR! 
RP 


R. 


. = , 
Prin înlocuirea grupei metilen din X- pirani sau 7 - 


pirani cu e grună carbonil se obţine pirona corespunzătoare. 
O(-Pirona ( cumalina ) se poate abţine din acid malic prin 
următoarele etape: 


so , 
tt altei E HOOC-GH, -CHO + CO + H20 
Le): Semialdehida malonică 
“C acid formilacetic) 
CHOH 
Z oH 
ae 0-08 PV ai 
i si e, > 
o=c, „E dd RI | 
oH HO c) 


Acid formilacetic Acid. cumalinic 


( forme tautomere ) i IA 
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&- Pirona poate fi substituită da către reactanți 
electrofili în poziţiile 3 şi 5, pcate fi hiărolizată cu des- 
facerea ciclului ( ca şi în cazul altor lactone ), iar prin 
reacţie cu ameniacul trece în 2-piridonă, Având o structură 
dienică, “-pirena poate participa şi la sinteza dien ( prin 
eliminare de dioxid de carbon ). 

- Pirona poate fi considerată mai degrabă e lactonă 
vinilogă decât un heterociclu aromatic.Cel mai important de- 
rivat al T-pironei este 2,6-dimetil- T” -pirona, care se poate 
obţine dia acid dehidroacetie în felul următor: 
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Prin reacţie cu acizii tari, 2,6-dimetil- T -pirona 
formează săruri cristalizate. Cationul rezultat poate fi scris 
ca ion de exoniu, sau de piriliu. Aciditatea foarte pronunţată 
a acestuia ( PKp=0 4 ) pledează pentru structura aromatică, 
specifica ionului de piriliu.In acelaşi timp, T -pirona în 
discuţie reacţionează cu compuzi organe-magnezieni, zeacţie 
specifică cetonelor, dar nu formează oxime sau hidrazone.In- 
seamnă că realitatea este intermediară între cele două strua- 
turi limită (mezomere) care se pot scrie pentru cationui eb- 
ținut dintr-o  T-pironă şi acizi tari, iar T- pirona prezin= 
ta de asemenea două structuri ara m 


i Xa 


Sare de oxoniu -Sare de piriliu 
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Reactanjii electrofili atacă oxigenul exocicli 
MT opironă iar reaetanţii nucleofili atacă pozițiile 
reacţie urmată uneori de deschiderea ciclului T-pironic: 
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2.5.3. BENZOPIRANI .BENZOPIRONE , 


2.5.3.1. SARURI DE BENZOPIRILIU SI DE PLAVIIIU. 


Benze- X -piranul (O —cromena) şi benze- T -piranul 
( Wocromena) sunt compuşi nestabiii, întocmai ca piranii co= 


respunzători : A cHz 
CI CS 
a A =, id să 


Benzo= Ss -piranul Benzo-  piranul 
Importanyi practică prezintă pironele respective .Ben- 
z0- AL =pirena (cumarina) se poate obţine prin condensarea 
Perkin aplicată la aldehida salicilieă: 


02 a 


u-Hidroxicumarina se poate obţine prin condensa:ea 
fenolului cu ester malonic: 


9 

îi H 
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iar unii derivați ai ei su efect anticoagulant. 

Nueleul benzo- T -pironei (cromonei) se obţine din 
o=hidroxiacetofenonă prin condensare Claisen cu ester acetic 
în prezenţă de sediu: 


o 
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V0- Ha sat 
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Dacă se încălzeşte o-hidroxiacetofenona cu anhidridă 
benzoică la 200%, se ajunge la oC-fenilcromonă, cunoscută sub 
numele de flavonă. 

Flavona face parte dintr-o clasă de coloranţi naturali 
răspândiţi în plante sub formă de glicozizi. Unele flavone 
conţin în molecula lor grupări hidroxil prin intermediul eă- 
rora formează chelaţi cu metalele trivalente, fapt care a per- 
mis folosirea lor la vopsitul textilelor şi în chimia anali- 
tică, 

In timp ce benzepiranii şi benzopironele nu au caracter 
aromatic, sarurile ce benzcpiriliu sunt foarte stabile, dato- 
rită caracterului îm aromatic. Clorhidratul âe venzopiriliu 
se poate obţine prin condensarea aldehidei salicilice cu al- 
dehidă acetică în prezenţă de acizi minerali: 
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Prin condensarea cumarinei cu compuşi orgaromagnezi - 
eni şi apoi nidroliză în mediu aci se obțin săruri de 
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Unele săruri de flaviliu numite antocianidine sunt 
frumos colorate, Ele se găsesc în flori sau fructe sub formă 
de glicozizi numiţi antociani şi conferă culoarea roşie sau 
albastră a acestora.Culoarea lor variază în funcţie de pă-ul 
solului. Eh au culearea roşie în mediu acid, albastră în me- 
diu alcalin şi purpurie în mediu neutru, Cele mai cunoscute 
antocianidine sunt pelargonidina, cianiâina şi delfinidina: 


ou 
ISS H 
+ 
a- ou 
Pelargonidina 


De lfinidina 
Variația de culoare se datoreşte structurilor diferi- 
te pe care le poate avea o antocianidină în funcţie de pi. 
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Culoare roşie 


(Gamwdina) 


Culoare albastră 


2.5.3.2. XANTONA, 


Dibenze- T -pirona (xantona) se obţine prin autocon- 
densarea acidului salicilic în prezenţă de anhidridă acetică 
sau oxiclorură de fosfor: 


9 
NI 
> or ti0oc = 499 
a „P 
SS E Ho A eg ă 9 - 
te Xantonă 


Xantena prin reducere poate trece în xanthidrol, care 
cu acizi naturali formsază săruri de xantiliu de culoare gal- 
benă: 


n. pt sg” 
N Lă 
Poe aid 6 mei 
sa ai — 
3 9 IE 5 7 „PP 


Xanthiârol Clorură de xantiliu 


Prin reducere energică, grupa carbonil din xantonă se 
transformă în metilen. Se obţine în acest fel xantena, con- 
pus important deoarece stă la baza coloranților xantenici, 
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2.54. PIRIDINA. 


25.1, STRUCTURA SI PROPRIETATI GENERALE. 


Piridina rezultă, formal, din venzen prin înlocuirea 
unei grupe -CH cu un pini: 5: de azot. 


i pe 
are Ss ue 
Inelul piridinei iei alcătuit din 5 atomi de carbon 

şi ma atem de azot hibridizaţi spa, uniţi între ei prin laga- 
turi S ape -sp?, Piecare atom de carbon este legat de in atoa 
de hidrogen printr-o n ia  sp2 -5, iar la atomul ce azot 
al treilea orbital ap“ este ocupat cu o pereche de siectroni 
neparticipanţi, Intre orbitalit „p"! nehibridizaţi de la ato- 
mii de carbon şi orbitalul „p" al azotului are loc o întrepă- 
trundere, întocmai ca la benzen. Prin combinarea liniară a ce- 
lor 6 orbitali atomici se formează 6 orbitali molecuiari, din 
tre care cel de energie mai joasă cuprinde cei 6 atomi îiin 
ciclu şi formează un sextet aromatie. 


Prin această delocalizare de electroni molecula piri- 
dinei se stabilizează. Valoarea energiei de rezenanţă a piri- 
dinei, de 45 Keal/mol, sugerează că piridina este mai stabilă 
decât benzenul, care are energia de rezonanţă de 36 Keai/aol. 

Repartiția electronilor ÎI din piridină poate fi repre- 
zentată prin 8 structuri de rezonanţă, din care două structuri 
Kekule, 5 Dewar şi 5 cu sarcini despărțite: 


Contora aeestor structuri limită, atomul de azot mic- 
şorează densitatea de electroni “i în poziţiile x şi T", ceea 
ce face ca în aceste poziţii să aibă Loc atacul unor reac- 
tanţi nucleoefili. Reactaaţii clectrefili vor ataca de prefe- 
rinţă atomul de azot din poziţia s 

Molecula piridinei este gs, distanţele C-C sunt 

egale cu 1,39 A9, ca la benzen, iar distanţa C-N este de 
1,34 AO, mai scurtă decât legătura simplă C-N ( 1,47 4), 
dar mai lungă decât legătura dublă C=N ( 1,27 ec PA 

Datorită electronilor neparticipanţi de la azot, piri- 
Gina are caracter bazic, dar este o bază slabă (pk=5,29 Die 


254.2. UBTODE DE OBTINERE. 


Gudronul de gooserie conţine 0,2% baze piridiriice, ca- 
re sunt extrase cu acizi şi apoi separate. In afară de piri- 
Gină, în gudron se găsesc picolinele («, $ şi T —metilpiri- 
diana ), luţidinele ( 2,4- şi 2,6 —dimetilpiridina ),colidina 
( 2,Bse-trimetilpiridina ),dar şi etilpiridine, 

Se cunosc aai multe netode de închidere a ciclului pi- 
ridinic., Metoda Hantzsch obţine ciclul piridinic prin ciclo= 
condensarea P =cetoeatiari10e cu aldehide şi amoniac în mediu 
oxidant: 25 


Se 
22000 „„C00R” 
CH + dc , 
| 2j ză 20 
Rl Cc “OH NE o2Oal 


3 


să a 23 
R200G RE „pooR€ R2000_ 20 „cOoR2 
"on = Sg So 
Poze [i 
e & Ry MPa 
moR? 


Prin trecerea acroleinei împreuna cu amoniacul peste 
un catalizator de oxid de aluminiu sau de thoriu se obţine 


p -picolina: > h 
5 i 
== 2 m 
& ] - 2HD iile d A 
o 0 cd Se 
= Ni N 


Dacă se încălzeşte aldehidă acetică cu amoniac în ex- 
ces în autooclavă la 250% se obţine 2-metil-5-etil-piriaină, 


-OHC 


N 
CH-CHO CH, CH Hu F | 
aa pă 
CHO  0HC - CH, Ha pa 
LL 2-Meti1- 
D-eti L-piridină 
Folosind cianacetanida drept componentă cu azot şi supu- 
nând-o reacției cu o 1,5-dicetonă, sau cuY etoester, se 
obţine 3-ciom=2-piridonă ( metoda Guareschi-Thorpe ). In con= 
tinuare, prin hidroliză acidă, decarboxilare, clorurare şi 


hidrogenare catalitică selectivă se obţine 2,4-dialchilpiri- 
dina: 
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R A. E 
N CN 
A “3 | îs 
A ă "2440 „o 
R. 2 on % 
A a. A. R. 
- 2H0 6 8 > PUr (Is id 
si - „i 
Ni ape apa EN RS 
H H 


Alchilpiridinele se pot obţine uşor prin încălzirea 
piridinei cu halogenuri de alchil la 300%. Iniţial, alchila- 
rea are loc la azot, apoi la temperatura de lucru radicalul 
alchil migrează la C-2 sau C+: ă 


fut 
Ze + Z 300" ZE Pe, 
D= 0 O O 
+ Sg 
N NI” N 3 


2.5 4.5, PROPRIETATI, 


Piridina este o substanţă lichidă, miscibila cu apa şi 
cu miros neplăcut. In spectrul RMN — la protonii piridinei 
prezintă următoarele deplasări chimice ( exprimata în d'poa ): 


446 +04 
ZF ONt% PN 005 
Sg ls a = În 
N A N 
ş Nr 
Deplasări ohinice RILE Densităţi de electroni i 


Se observă că deplasarea chimică este cu atât mai mare 
cu aât densitatea de electroni Ti la atomul ag carbon respec= 
tiv este aai mică. Spectrul electrenic, UV-Via, al piridinei 
prezintă e bandă de absorbţie la 250 nm datorată unei tran- 
ziţii ToT” şi a alta la 275 nm, atribuită unei tranziţii Moi, 
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Spectrul IR ai piridinei conține un număr de benzi de 
absorbţie mai mare decât benzenul, datorită simetriei inferi- 
oare rezultată prin înlocuirea unei grupe -CH= din benzen cu 
un aten de azot. 

În coneordanţă cu structurile de rezonanţă serie pen- 
tru piridină şi cu densităţile de electroni îi prezentate mai 
sus, un reaetant electrofil atacă o poziţie 8 . Atomul de 
azot, prin efectul său atrăgător de electroni , mnieşorează den- 
sitatea de electroni în tot ciclul, astfel că o substituție 
electrofilă decurge în condiţii energice. 


OH i NO 
Sg | | 1,0 zi 
N (2200 CEA] 
Su (3%c) di 
dt, jzzote 
V că 


La temperaturi mai scăzute, halogenurile acizilor car= 
boxilici „bromeianul ,pentoxidul de azot sau trioxidul de Al 
atacă atomul de azot: 


+ id ” + Beal 
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Sărurile rezultate sunt agenţi moderați de acilare, 
sulfonare, nitrare sau cianurare, Exeaplu: 


Prin reactivitate şi efecte de orientaze, piridina 
prezintă analogie cu nitrobenzenul, Poziţia P a piridinei 
este mai bogată în electroni decât poziţiile % şi T . Tet- 
odată, intermediarul rezultat în urma atacului electrofil în 
poziţia p este mai stabilizat prin rezonanţă decât interne- 
diarii care apar în urma atacului electrofil în cs sau rr: 


Ru 
E E E 
H H F H 
atac în P | = —— „> 
i N [ri că NZ 


HI 
t pie id 
atac în 
Sp 
ă 
atac în T 3, ——> 
N 


( Structurile cu sarcină pozitivă la azot sunt instabile E 
Experimental s-a constatat că dacă se supune unei re- 
aeţii de substituție electrofilă piridin-oxidul ( obţinut 
prin reacţia. piridinei cu peracizi ),reactantul va ataca de 
preferinţă poziţia Y în loc de poziţia P + Explicaţia este 
următoarea; piridin-eoxidul are legătura N-O semipolară: 


a ID 


In momentul apropierii reactantului electrozi: de nu= 
cleul piridinic, are loc rearanjarea sistemului de electroni 
TI  eenfarn strusturilor de reuonarţă 2,5 sau &, Ia consecin= 
vă, nitrarea piridin-oxidului decurge în condiţii blânde şi 
are loc în peziţia Yf ( structura ae rezonanţi 4 eete mai sta- 
bilă decât atructurile 2 şi 5 datorită digpunerii para-chino= 
ide a legăturilor i ): 


H 


n 
:92 :0:" 


“Din nitroderivatul N-oxidia prin eliminar:> de oxigen 
se cbţine " -nitropiridina, 

Piridina prezintă şi reacţii de substituție rucleofilă 
în poziţiile « şi -f, care sunt activate de atomul de azot, 
Cicibabin a constatat pentru prima dată că în xilen piriaina 
reacţionează cu amidura de sodiu şi formează X-aminopiridi- 
nă cu bun randament: 


De fapt,reactantul este anionul NES iar mecanisnul intim este 
următorul: 


IS zu SS 
+ INA DĂ "ai | 
22 z -u: Z 
id NS N7 ON2 


In continuare, anionul hidrură smulge un proton din grupa 
NE şi formează un anion stabilizat prin rezonanţă: 
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SS + n: SS 
Și a Î da și Și 
N O NHz N? SNA ZEN 


In mod asemănător, piridina reacţionează cu hidroxi- 
dul de potasiu şi tormează 2-hidroxipiridina: 


Chiar metalele alcaline şi compuşii organo-metalici reacţio- 
nează cu piridina prin reacţii de substituie nucleofilă: 


N i SS - 
(> + Gh — Și ș AL 
a N7 ehs 


N 


Datorită caracterului bazic, piridina poate fi alchi- 
lată la azot cu halogenuri ae alchil şi formează săruri de 
alchil-piriadiniu, 


Prin tratarea ucestor săruri cu oxid umed de argint se obţi- 
ne baga corespunzătoare, cuaternară, care se află în echili- 
bru cu o pseudobază, în care gruparea hidroxil este legata 
de Cu printr-o legătură covalentă: 


3 + Aq0H = SS 
| | căi | NR E. Dă 
pa 0 A N 
N Ho” r OH 
R R 


Nxz , 
R 


Pseudobaza în mediu bazic suteră deschidere de ciclu, 
iar prin oxidare trece în piridona corespunzătoare: i 
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N So 


Piridina este redusă de hidrura de litiu şi aluminiu, 
dar din amestecul de reacţie s-au izolat atât 1 ,2-dihidropi- 
ridine cât şi 1,4-dihidropiridine. Unii darivaţi ai 1,4 dihi= 
dropiridinei sunt folosiţi cu succes în cozbaterea unor boli 
cardiovasculare sub numele âe antagoniști ai caleiului (blo= 
chează intrarea calciului în celule şi în felul acesta scaa 
tensiunea arterială). Un astfel de medicament este nitrendi- 
pina: NO, 


H 
4C000 C00G Ms 
40 yo CH 


Tetrahidroderivaţii piridinei se obţin în mici canti- 
tăyi prin reducere cu sodiu şi alcool, iar prin reducerea pi- 
ridinei cu staniu şi acid clorhidric,sau catalitic, se obţi- 
ne hexahidropiridina, cunoscută sub numele de piperidină. 


SA i N 


H 


2.5 .4.4. DERIVATI MAI IMPORTANTI AI PIRIDINEI, 


Hidrexipiridinele se obţin şi se comportă diferit, ast- 
fel do gi T =hidroxipiridina se obţin din piridină şi hi- 
droxid de potasiu, iar izonerul se obţine din amina cores- 
punzătoare prin diazotare şi hidroliza sării de diazoniu. 


20 TB si 


A = şi Y_ hiaroxipiridina prezintă tautomerie lactam-lac- 


timieă. OH [€) 
D= Q 
N 
N Lai 
Formă lactimică Formă lactamică 


Ca în orice tautomerie, prin reacţii chimice se poț obţine 
derivați ai ambelor forme, Forma lactimică poate fi pusă în 
evidenţă prin reacţia cu diazometan, iar forma lactamică prin 
reacţia cu iodură de metil. In prinul eaz,din 2- hidroxipiri- 
dină se obţine 2- metoxipiridina, iar în al doilea caz se for- 
mează N-metil-2-piridonă. Reacţiile chimice nu permit deter- 
minareu procentului în care se găsesc cele două forme tau- 
tomere, Prin metode spectrosr:spise s-a dedus că atât 2-hidro- 
xi- cât şi A-hidroxipiridina preferă forma lactanieă, adică 
sunt piridene,. 

Celălalt izomer de poziţie, 3-hidroxipiridina, are ca- 
raotsr fenelic. Ea prezintă reacţia de culoare cu FeCl,, re- 
acţie specifică fenolilor, iar 'spre deosebire de ceilalţi 
izomeri nu reacţionează cu.Polst: i 


Aceeaşi tautomerie e prezintă şi 2- şi 4-aminopiridi- 
nele, dar echilibrul este deplasat aproape complet spre for- 


ma aminică: 
SŞ 
0 Iza ran 
SM : N Ni 


aceşti izomeri se pot diazota, dar sarea de ciazoniu 
ae descompune deoarece reacşionează cu orice agent nucleofil 
prezent, a.tfel zis, nu se pot diazeta în prezenţa apei: 


- pi 20 
i i 
CI + MONO, 200 EN | a 
DD, || 7 TA | | 
AS Nb 2 | A, | _2uc SS 94 
L H = . 


In schimb, 5-aminopiridina se comportă ca aminele aro- 
matice obişnuite. Ea se poate diazota în mod obişnuit, iar 
sarea de diazeniu cuplează cu fenoli şi prezintă reacţia 
Sandaeyer. 

. Importanță teoretica şi practică prezintă alchiilpiri- 
dinele, i 

Prezeaya atomului de azot în nucleul piridinic influ= 
enţează aciditatea atomilor de hidrogen din alchilpirtaine, 
Astfel, toate cele 3 monemetilpiridine sunt mai acide decâr 
toluenul, iar 2- şi u-metilpiridina sunt mai acide deeât 3- 
metilpiridina. Aceste constatări pot fi înţelese dacă luam 
în considerare stabilizarea prin rezonanţă a anionilor rezul- 
taţi prin eliminarea unui proton: 


Grupările metil din poziţiile 2 şi 4 ale piridinei Au 
comportarea unor metileni activi. Astfel în cataliză acidă 

oC, —picolina se condensează aldolie cu formaldehida şi for- 

mează 2-piridiletanolul, din care prin deshidratare se obţine 


= 138 
2-vinilpiridina. 


et AP 
cad) | +  CH2O (H) ca | 
a CH3 CHa- CH-OHI N Ch=Cti> 


Mecanismul reacției este următorul: 


+ 
Si Zen pi 
Su CA + | 
fi Cha sc îi CHa 
SS E, 3 Eu 
+ o Xa 
| KA RI H ZRE Ra și | A 
Și 2 CH Cta ge CHz-CH4 


Importanță practică prezintă oxidarea cu permanganat 


de potasiu a alehilpiridinelor. Prin exidarea picolinelor se 
obţin acizii picelinic, nicotinic şi respectiv izenicetinia. 


CooH 
COOH 
E E PA 
Acid picolinic Nicotinic Izonicotinic 


Amida acidului nicotinic; cunoscută sub numele de vita= 
mina antipelagroasă, intră în structura coenzimelor unor de- 


hidrogenaze: 
ZP | CONHz 
=$ 


Vitamina antipelagroasă 
Acidul nicotinic se obţine din / -picolină prin oxi- 
dare, dar se mai obţine şi prin oxidarea nicetinei: 


Tg HNO ZP CooH 
lu kA 4... 
CHs 


Acidul izenicotinic prezintă importanţă prin hidrazida . 
sa, eunoacută sub numele de izoniazidă şi care se utilizează 
la tratarea tuberculozei, 


i dap 


COOCHa CONH- Na 
SS 
|| e Ma N — + CH OH 
> 
N 
Izoniaziadă 


Toyi acizii piridinei sunt substanţe solide, solubile 


în apă. AQ caracter slab acid,iar la încălzire se docarboxi- 
lează uşor: 


ZA 
PP 
Cu CU —0) ca 
N COOH CO: = 
i 


2,5.5. CHINOLINA, 


2.551. GENERALITATI, 


Chinelina, CgiN ( 2,3-benzopiridina ) a fost identi- 
ficată pentru prima dată în gudronul de cocserie. 


5 4 
6 SS 3 
7 | pa 
4 


Nueleul său intră în structura unor medicamente anti- 
malarice ca de exemplu ehinina şi elorochina, 


Pe i i Eric a atit 
Wco Ss CH=Cf 


SS 
pu 


P 
Ghinina CI 


A Clorochina. 
dar şi a unor coloranţi cianinici, 


Chinolina este o substanţă liehidă, cu punct de fiere 
bere ridieat ( 237% ). Struotura sa, ea 2,3- benzopiridină 
sau l-az3naftalină, a fost demonstrată prin oxidare cu acid 
cronic. Be obţine în acest mod acidul chinolinic, un analog 
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aza. al acidului ftalis: 


H 
| SS Ka Ga Oz 16 
= es SS CO0H 


Acid chinolinic 
2e5ede2. Metode de obţinere, 


Metoda Skraup. 

Ccastă în adiţia lihael a anilinei la aldehide «2 - , 
nesaturate sau cetone,. Astfel, prin încălzirea anilinei cu 
glicerină în prezenţă de acid sulfuric concentrat se obţine 
1,2= dihidrochinolină şi care prin oxidare cu un agent oxi- 
dant slab ( nitrobenzen, clorură ferică sau pentaoxid de ar- 
sen ) se transformă in chinolină: 


CH-0H 
[] 
ta a: 
Ci =0H ( H2S0, ) CH3= daf +a 2.0 
| PE h: 
CH>-OR 
A A Pai 


HO H i 
CD zi ODO 
— sati —— 
- Ho fe N 
ud H 


Netoda Doebner-uiller. 


Constă în condensarea unei amine aromatice cu deuă mo- 
lecule de aldehidă alifatică în prezenţă de acid clorhidric 
şi clorură de zin-. In cazul folosirii anilinei şi aldehidei 
acetice se obţine chinaldina (2-metilehinolina) după următe- 
rul mecanism: 
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Ca, —GH0 + CACAO  —— CR 
3 3 a 


OHC. Die o AH 

2 CH a Oulu 07 aa 

Zi n a e 27 
k u | i) c i i _H 
SON SCHa Sage je Sea SS Sc 

i 


Pee EN = 
Ă f Ţ 
IS Sata Ca 
Chinaldină 


Formarea chinalăinei confiraă adişia uicnaei a aniiinei 


ia alcehica erotonică. Dacă în prima fază s-ar fi format o 
bază Schiff, atunci, final s-ar, fi obţinut w-meti lchinoiina 
ilepidina). In această metoda nu este necesar să se folosea= 
şcă ur agent oxidant, deoarece acest rol îl poate juca aide- 
nida alifatică folosită ca reactant, 


Metoda Friedlander. 


Prin reaeţia o-aminobenzaldehidei sau a 2-amineacete- 
fenonei cu. compuşi carbonilici enolizabili se închide ciciui 


ehinolic: CHa 
ta Le pt EN SR 
Z | i AI “fe Lt 3) AN 
g e ZM SS 
A 07 >? 


O modificare a acestei netode foloseşte compuşi o-ni- 
trocarbenilici. Aceştia, prin reacţie cu compuşi cu metilen 
activ, suferă o reacţie de condensare ia nivelul grupelor 
carbonil şi respectiv metilen, In etapa următoare, este recu- 
să gruparea nitro la amină şi are loc cea de a doua ondensa-— 
re cu eliminare de apa şi închiderea ciclului: 


14 
| SL: 
OR "40 2 
NU SI N R 


2.5.5.3. Proprietăţi. 


Chinolina este o bază slabă ( PKA = 4,94 ) care tor- 
mează săruri cristaline cu mulţi acizi anorganici sau organi- 
ci.Prin alchilare la azot formează săruri de N-alchilchinoli- 


niu. 
SI + CHzc/ —_ fig, 
P> NZ A 
1 cl 


CHa 
Din aceste săruri prin tratare cu oxid umed de argint 
nu se formează baza corespunzătoare, ci o pseudobază: 


Sg + fa OH si 
A e dude SS 
ip Ad 90 E ma 4 
Ne N” uo N Son 
CH Ch 
Pseudobază 
Reactanţii electrotili în condiţii energice, atacă po= 
ziţiile 5 şi 8, intermediarii formaţi în aceste cazuri fiină 
mai stabilizaţi decăt cei care s-ar forma în urma atacului în 


poziţiile 6 sau 7. Importanță mare prezintă sultonarea: 


P 
N N 


Sa 


Acidul 8-chinolinsulfonic 
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Daca reacţia se realizează la t > 220*0,reactantul elec- 
troril (S0zE*) ataca de preferinţă poziţia 5, dar la tempera- 
turi ma mari produsul poate suferi o reacţie de transpoziţie 
întramoleculară , Y 

Prin topirea alcalină a acestui acid se obţine 8- hi- 
droxichinolina (oxina), care este tolosită în chimia analiti- 
că pentru complexarea unor ioni metalici. 

Reactanţii nucleofili atacă nucleul piriâinic din chi- 
nolină şi anume poziţiile « şi tale acestuia. Aceasta se poa- 
te înţelege dacă luăn în considerere câteva structuri de rezo= 
nanţă, mai importante, ale chinolinei: H 

| + 

îi 0 
> je 
AZ iai CX, 


Cele mai cunoscute reacţii SN ale chinolinei sunt hi- 
droxilarea şi amidarea: 


KO ia. E fa, 

LX 0. CR. du, 
» KA i SS 

NZ Hz NENh 


Printr-un mecanism nucleofil, atonii de clor localizaţi 
în poziţiile 2 sau 4 ale chinolinei pot fi substituiţi cu gru- 


pări alcoxi sau amino, 
Oc/3 


[si 
E SS 
99 + CHOWa ZE AI + Vol! 
F Z 
N 


Grupele metil din poziţiile 2 sau 4 ale chinolinei au 
o reactivitate deosebită, Ele dau reacţii de condensare cu 
compuşi carbonilici in mediu bazic, Aceasta se explică atât 


prin caracterul atragator de electroni ai azotului, cât ş 


prin stabilitatea carbanionului rezultat în mediu aaiaă 
E == CAO FA i 
8 A -CHa e) NZ Cha — Ca — OH 
2-hinoliletanoi 


Prin oxidarea 2- şi 4-meţil chinolinelor se obţin acizii co- 
xespunzatori: 


a PI 


| | 
e Alfa AZ 


Acia chinaldinic 


CO0H 


Acid cinconinic 


2.5.6. IZOCHINOLINA 
2561, GENERALITATI, 


Este un izomer al chinolinei,. Se poate spune că este 


E 
6 3 
7 Pa) 

2 iu 


5 „u-benzopiridina sau 2-a2anaftalina. Nucleul izochinoli- 
nic se pgaseşte în molecula multor alcaloizi, ca de exemplu 
papaverina şi mortina. Structura ei reiese analizând produ- 
şi reacției de oxidare cu KMn0,, reacyie care conduce la 
acid ftalic şi la acid cincomeronic f£ 3,kh-piridincarboxilic) 


Hoc 
ZET KM SR 4 Ș. 
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Izochinolina are punctul de topire la 26,5% şi pun= 
ctul de fierbere la 245%, 


2.5.6.2, METODE DE OBYINERE 


Metoda Bischler-Napieralski . 


Se referă la acilarea  f-feniletilaminei şi la ciclo= 
deshidratarea produsului prin peacţie cu clorură de tostorii 
pentoxid de fosfor sau acizi Lewis: 


sd „coc! în Zo04 d 


Ze” Nu 740 
su NHa fi ce W0 RAZA 


In continuare, 3,4-dihidrochinolina rezultată este de- 
hidrogenată prin încălzire cu paladiu pe cărbune: 


R/ „ali pa 

| | 

p> SS N 
R R 


l-Alchilizochinolina 


Feniletilamina necesară acestei metode de sinteză se 
obţine prin tratarea benzaldehidei cu nitrometan în mediu 
bazic şi apoi reducerea produsului de condensare: 


CHO D - 
+ CH3NO, Itu ZA Sy 24: 
i d E NG, MU, 


Metoda Pictet-Spengler. 


Contorn acestei metode, -teniletilamina este supusă 
reacției cu o aldenidă iar imina rezultată este ciclizată în 
mediu acid: 
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Z RO + um 
CI e 49 99. aia Nu 
Lă R 


2.5+6.5. Proprietăţi, 


Izochinolina este o substanţă solidă cu miros asenă- 
nător cu cel al benzaldehidei. Este o bază mult mai puterni- 
că ( pPE=5 ok ) decât chinolina ( pK, = 87 )., Se poate deduce 
că chinolina este o bază mai slabă decât piridina ( PE, =5,25) 
în schimb izochinolina este bază mai tare. Datorită bazicită- 
yii sale, izochinolina formează săruri cristaline cu un mare 
număr de acizi anorganici sau organici, iar cu trifluorura de 
bor, trioxidul de sulf sau cu alţi acizi Lewis formează com- 
plecşi. Tot datorită bazicităţii atomului de azot, izochino= 
lina reacţionează cu halogenuri de alchii şi formează sâruri 
cuaternare de izochinoliniu, din care în mediu bazic se ob- 
yine o pseudobază, relativ stabilă: 


e: b 
JP CHa CHa 
HO 


Ca şi în cazul piridinei şi chinolinei, atomul de a- 
zot al izochinolinei activează. selectiv diferitele poziţii 
din ciclu faţă de reactanţii nucleofili. Deficitul electronic 
cel mai pronunţat se uflă ia C,,iar intermediarul care apare 
în acest caz este mai stabil decât cel care apare în cazul 
atacului nucleofil la C3 


OȘ sr O 
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Se poate constata câ în primul caz un EI, psi hexaato- 
mic este aromatic, iar sarcina negativă se află la azot, care 
fiind electronegativ măreşte stabilitateu intermediarului. 

In scnia», în al doilea caz, sarcina negativă nu poate fi fi- 
xată la atomul de azot tără u implica electronii Il din celă- 
lalt ciclu nexaatonmic, iar pierderea Sromaticită ţii scade sta- 
bilitatea. 

Printr-o substituție nucleotilă poate fi înlocuit un 
anion hidrură sau un anion halogenură: 


ZP pp: 
Acăinatzochinoiaă 
SS 
+ Mai a 9.9 
zonă dis ace oii 
d 
a CH» (0008), si 
4 
Z NaH, 140%: p 
cl CH(COOBt)p 


1- Amino- ca şi i-hiaroxiizochinolina (obţinută la fel ca în 
cazul chinolinei ) prezintă. forme tautomere: 


SS E i ) 
4 : î 

SP 

A ( 
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Sg i Ss 
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Reactanţii electrofili, În mediu puternic acid, atacă 
pozijiile 5 sau 8. Astfel prin tratarea cu amestec sultoni- 
tric, izochinolina formează 5-nitro- şi 9-nitroizochinolină 
în raportul molar de 9:1 ( dacă reacţia decurge la 0% ): 


A NO» 
Zr SS HNO3 ZA = a 
zu AN ( H2S0,) ze N ai 


NO,, (107) (907) 
Prin oxidarea nucleului izochinolinic se poate rorma 
un amestec de acid ftalic şi cincomeronic: 


20 EMO, COM HOOC 2 
| | ———————— La | 


SS CooH Hoo Ss 


iivident, din cauza temperaturii ridicate, are loc des= 
hidratarea acizilor cu formarea anhidridelor corespunzătoare. 


2.5.7. ACRIDINA. 


Acridina este dibenzo [L be] piridina liniară, Ea se 
găseşte în gudronul de cocserie, în fracţiunea care conţine 
antracen şi fenantracen, este solidă şi are caracter bazic 
( pK,=5s6 )e. 
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Prin oxidare energică, acridina formează acidul 2,3- 
venzopiridin-5 ,6-dicarboxilic: 


ecou 
Ps 
Ss N ecou 


Din această reacţie de degradare, ca şi din sinteze prin ca- 
re se închide ciclul acridinic, reiese structura reală a acri- 
dinei, 

O metodă generală de obţinere a acridinei sau deriva- 
ţilor ei constă în încălzirea difenilaminei zu acizi carbori- 
lici în prezenţă de clorură de zinc. Dacă se foloseşte acid 
formic se obţine chiar acridina, iar folosind acizi superiori 
se obţin acridine substituite în poziţia 9: 


a 
isa, Și 
959) 2059 
SL e A A 
H 9-Metilacridina 


Substanţa de pornire pentru multe sinteze ale acridirei 
sau derivaţilor ei o constituie acridona. Aceasta se obţine 
uşor prin ciclizarea acidului N-fenilantranilic în prezenţă 
de acid sulfuric: 


So (250, ) 
- Ho 

N Ha 

H 


Dacă ciclizarea se realizează în prezenţă de oxiclorură de 
fosfor se obţine 9-cloroacridina, dir care prin reducere se 
obţine 9,10- dihidroacridina ( acridan ) şi din care prin 
oxidare se formează acridina: 
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Acridan Acridina 

Acridina este o substanţă foarte stabilă, nu reactio- 
nează decât în condiţii foarte energice cu reactanți electro- 
Tili.Atonul de azot activează poziţia 9 faţă de reactanţii 
nucleofili. In consecinţă, prin travarea acridinei cu amidură 
de sodiu se obţine 9-aminoacridina. Ca şi antracenul, acridi- 
na prezintă reacții de adiţie în poziţiile 9 şi 10, 

Hidroxi- şi aminoderivaţii acridinei sunt coloranţi 
iar unii dintre ei sunt folosiţi ca medicamente, ca de exen- 
plu rivanolul, utilizat ca dezintectant: 


Niko, 
ZE ps 


2.6. HETEROCICLURI HEXAATOMICE 


CU DOI HETEROATOMI „DIN CARE 


UNUL ESTE AZOT. 


2.6.1. GENERALITATI, 


Se numesc azine, Dacă cei doi heteroatoni sunt de azot 
heterociclurile respective se numesc diazine, dacă unul este 
de oxigen se numesc oxazine, iar dacă este de sulf se numesc 
tiazine,. Cele mai importante sunt următoarele azine: 
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OA OQAA 


Piridazină Pirimidină  Pirazina Oxazină  tiazină 


Introducerea celui de al doilea heteroatom nicşorea- 
ză bazicitatea. Din această cauză toare diazinele sunt baze 
mai slabe decât piridina. Oxazina şi tiazina prezentate nu 
au caracter aronatic şi deci nu sunt stabile sub această tor- 
iei a 

Cationii rezultați din aceste heterocicluri prin atac 
electrofil la un atom de azot sunt mai puţin stabiiizaţi de- 
cât cel rezultat în cazul piridinei. Din această cauză, ca 
şi din cauza caracterului atrăgător de electroni al atomilor 

de azot ( oxigen sau sulf ), reacţiile electrofile sunt ne- 
obişnuite în aceste heverocicluri, în schimb atacul nucleotil 
decurge uşor. Evident, substituenţii respingători de electroni. 

aflaţi pe aceste cicluri vor favoriga reacţiile electrofi- 
le şi le vor îngreuna pe cele nucleotile. 


2.6.2. GRUPA PIRIDAZIREI 


Piridazina este 1,2-diazina: 
n — 


42 
Pg NT 
6 . 


Poate fi considerată o dihidrazonă internă a aldehi- 
dei maleice; 


i “SR aa m-am 


HC = CHO EN 
Deoarece alâehida maleică nu este stabilă, piridazina se ob- 


ine din hidrazida acidului care la rândul ei se ob- 
ține din anhidridă maieică şi hidrazină: 
a utiniunimi = unii ii 
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9 OH 
0 & SI 
Ho = CZ N NH 
| ci + “al 2 5) | aa | i 
HO = CC EN Ho Z 
o | 
O LH 
POL, Ha Ss 
| | Pa/C | 
SzA N 


4 
Se mai poatevGiclul piridazinic prin ciclocondensarea 
unor 1,4-dicetone cu hidrazina în conâiţii oxidante: 
rr 


Piridazina este lichidă în condiţii normale (t.t =6 40) 
şi are caracter slab bazic (PE =2 24). Energia de rezonanţă 
a ei ( 22Kcal/mol) s ază un caracter slab aromatic, Nu 
prezintă reacții de substituție electrorilă, 
Dihidroxipiridazina, adică hidraziaa acidului maleic, 
poate prezenta 3 structuri tautomere: 


[e] OH [3] 


| | 
$: == CI = (JI 
H > pi 


a) o (6) dp a) on 
Dintre acestea, cea mai reactivă este strucţura „0”. 
Metilarea dihnidroxipiridazinei cu diazometan conduce la 0= 
metiiderivatul structurii „0. 
Se cunosc şi două benzopiridazine:; cinolina şi ftala- 


SS 3 
REA ci (5 de 


Uânolina Ptalazina 


zină: 
PL 


ai - 


Dintre derivaşii ftalazinei prezintă Lab 
dihidrazinoftalazina, care are acţiune antinipertensivă şi 
este utilizată ca medicament sub numele de nepresol: 

NH = Na 
IS 
Re areal 
NH —NHa 
2.6.3.GRUPA PIRIMIDINEI. 


Pirimidina este 1,3- diazină: 


Ţ 
5 3 
6 
Su, 2 
Importanţa acestui heterociclu constă în aceea că in- 
tră în structura acizilor nucleici( prin î bazelor 


pirinidinice) dar şi în structura altor compuşi fiziologic 


activi, ca de exemplu vitaminele 8, şi 82. 


„Pirinidina nesubstituită este solidă (t.t.=22%0;, uşor 


solubilă în apă, Are caracter slab bazic (PE, =1,5 ) şi în con= 


secinţă formează săruri doar cu acizii tari şi aoar ia un 


a a coat cu acizii tari şi doar la un 
atom de azot.Ea poate ti sintetizaţță prin ediul acidu= 
lui barbituric, care este un derivat foarte important al pi- . 


Trimidinei şi care se poate obzine din ester malonic şi uree: 


9 ? a 
&- 0R Ca 
BC i ca c=0 H2C “a — 
/ -2ROH a Pa 
aaa EN Ş - IA 
i ji 
o 0 
Acid varvituruc 
e a E: 
H i 
C=NW C=N 
N 9 p. N 


/ BC Z N [ad % 
-€ e — on 5_HG 0-—.c1 CR 
DE 4 So za, d di, 
OH 


- ime - 
3, Vacă în această condensare se utilizează es - 
d, nic disubstituit cu grupealchil sau cicloalchil, se obţin de- 


rivaţi ai acidului barbituric cu proprietăţi sedative şi hip- 
notice, Acidul 5,5-dietilbarbituric (veronalul) şi 5-etil-5- 


fenilbarbituric (luminalul) sunt medicamente bingeunoscute: 


9 
ou L c_H i 
= MA A 
DR ARE Li Pe A 
iai Și re 
e 40 Pi gl > 
li 
n 4 
Veronal lumina] 


Prin condensarea ureei cu ester formilacetic se obţine 
2 „i-dihidrozipirimidina (uraci1): 


„„GOOR HN 
Coon ? LĂ Pe Be 7 ROH e. Ci pia 


Uracil 
Dacă se condensează esterul eee cu S-etil- 


tiouree se poatțe obţine, final, 2-hidroxi-4-aninopirimidina 
asc a, ERA e er ce 
(citozina): 


o 
COOR 
ti ie H EI 2 QI_ = ia 
e! 25 îic ri See 
NE, 
1) POC13 CĂ 420 (u*) zl i 
2) NE3 i | săli a is | f 
Citozină 


Atât citozina cât şi uracilul intră în structura aci 

ilor nucleici sub punele de baze piriniainice. 

Prin condensarea esterului mezoxalic cu uree se obţine 
aloxanul, cel mai bugat în oxigen derivat al pirimidinei: 
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E 
] A 
„PAR H2N p=0 P=o 
0=C zi C zzou 0=0 AH , 
SQ-OR HN — Ro dă 
| 
0 
Aloxan 


Generalizână, se poabe afirma că nucleul pirinidinic 
se poate obţine prin reacţia dintre un reactant care conţiăe 
scheletul N-C-N şi altul care conţine scheletul 0-0-0. Ureea, 
guanidina şi tioureea sunt folosite ca reactanți ce furnizea- 
ză scneletul N-C-N iar 1,5-dicetonele, 1,3=iiesteril sau esteri 

P-carbonilici pot turniza scheletul CL, 

Pirinidina are caracter aromatic (energia de rezonanţă 
=26,4 lcal/aol), dar reacţiile de substituție electrotilă de- 
curg în conăiţii energice şi doar în poziţia 5.bin cauza ca- 
racterului lor electronegativ, atomii de azot determină scă- 
derea pronunţată a densităţii de electroni la grupele -CH= 
din ciclu şi în special în poziţiile 2,4 şi 6. Aceasta se 
poate deduce şi luând în considerare structurile de rezonan= 
vă care se pot scrie pentru pirimidină: 

4 : : 


4 .. .. -. 

Nu se cunosc reacţii de nitrare sau de sulfonare decât 
la derivați care conţin grupe hidroxil sau anino grefate pe 
nucleul pirinidinic, grupe care prin efectul lor donor de 
elecvroni măresc densitatea de electroni în poziţiile orto şi 
para.Astfel, prin tratarea uracilului cu acid azotic se obţi- 
ne 5-nitrouracilul, iar din acid barbiturice şi acid azotos se 
obţine acidul violuric: 

OH 


OH 
ON Z 
F HN i XI + H20 
spa” i sa 


=: SA ie 


d 0 9) 
J li 
se HON HN 
H == 

i +  HONO sic pi: sh az up 

yo mg Q7 “0 sasa 
H H 
Acia barbiturice Acid violuric Uratii1 


Ultina reacţie pune în evidenţa reactivitatea deosebi- 
va a grupei metilen (din cauza celor două grupe carbonil ve- 
cine),iar prin reducerea grupării oximice se obţine uramilul, 
intermediar în sinteza aciaului urîc, 

Caracterul aromațic al nucleului pirimidinic se mani- 
festă şi prin marea rezistenţă la agenţii oxidanţi, Prin »- 
xidarea benzopirimidinei se degradează doar carbociclul: 


SS KM fi af 
7 hooc- yd 
De asemenea, alchilpirimidinele se oxidează relativ 
uşor în catenă ca şi alchilbenzenii. i 
Importanță mai mare prezintă reacţiile de substituție 
nucleofilă ale pirimidinei şi ale unor derivați ai ei. Aşa 
cum sugerează structurile de rezonanţă ale pirimidinei,_un 
reactant nucleofil atacă de preterinţă poziţiile 2 sau a. 
Prin tratarea pirimidinei cu amidură de sodiu se obţine u- 
aminopirimidina, iar din 6-metilpirimidină în aceleaşi con- 
diţii se obţine 2-aminoderivatul: 


ZE E 
+ INaNHa —— + NaH 
ura sd Hp Sem 
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De asemenea, grupele i, -00aH5 sau -S0Hs gretate în pozi- 
ţiile 2,4 sau 6 ale pirimiâinei pot fi subsuituite cu grupele 
-0H sau -NH2 prin hicroliză şi respectiv amonoliza, adică 
prin atac nucleoti?: N N 


ci 7 N -_H40 FN 


ți 
! i DEE Dica | 
Du Se Sa 
| 
NS 


N EI N ude 
qi N 
N, SM 


Datorită iale feat lor ca produşi naturali, hidroxi- 


aidinele cu grupări hidroxil în poziţiile 2,4 sau 6 nu pre- 
zintă reacţii specitice fenolilor şi au caracter acid ma pu- 
ternic decâţ fenolii. Dacă luam în considerare structurile 
tautomere care se pot scrie pentru uracil, 


OH OH 0 0 


aa ba NISE ae ARE N 
(> mg ih a AL fr 
i 


lipsa reacţiilor fenolilor Sugerează că majoritatea molecule- 
"lor preferă structura lactanica, iar aciditatea mai mare se 


datoreşte structurii de rezonanţă „b" a forme: lactanice: 
9- 


pirimidinele au fost intens cercetate, S-a constatat ca piri 


H at Hob! 
In cazul PER nt barbituric se pot scrie următoare- 
le structuri tautomere şi de rezonanţă: 


Z N y H | H SAH 
| prea ra A Frau să — 
HoSSSan ep a e 49 0 HO ZT 
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Deoarece nu se dizolvă în apă rece, iar la temperatură ridi-— 
cată se descompune fără a se topi, s-ar părea că acidul bar- 
bituric nu are caracter aromatic, ceea ce exclude structura 
„a. Reactivitatea deosebită a grupei metilen denotă -existen- 
ya structurii lactanice (b) în concentrație mare, iar acidita- 
vea mai pronunţată decât la fenoli sugerează importanţa struc- 
" care prezintă şi structura de rezonanţă „â", 
Pirimiainele cu grupări amino în poziţiile 2, sau 6 
arată de asemenea o comportare anormală. Ele nu pot fi acila- 
ve decăt cu mare greutate şi nu pot fi determinate cu acid 
azotos decât lent şi fără a se putea izola sarea de diazoniu, 
in acelaşi timp, în spectrul LR apar benzile de absorb- 
ţie datorate vibraţiilor de valența simetrice şi asimetrice 
ale grupei -NHp « Inseamnă că moleculele preferă structura a- 
minică iar bazicitatea foarte redusa a grupelor amino deter- 
mină dificultatea acilarii sau diazotării. In cazul citozinei, 


vurii enolice „ce 


care prezintă în afara grupei amino şi o grupare hidroxil, 
forma lactamică este preferată: 


NHa NHa 


m ea 


Se cunoaşte şi o benzopirimidină numită chinazolină, 
izomeră cu cinolina, ftalazina şi chinoxalina. Ea se poate 
obţine din N-formil-2-aminobenzilamina prin deshidratare şi 
apoi oxidare blândă: 


N E ss 
Luo 7460 i zi 
Na € A Z N 


“Chinazolină 
Chinazolina este o substanţa s01idăYare caracter 
slab bazic. Se poa+- totuşi alchila la azot, iar reacţiile 
de substituție electrofală decurg în ciclul benzenic, Reac- 
tanţii nucleofili atacă de preferinţă poziţia 4. sa 
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2.6.4, GRUPA PIRAZINEI. 


Pirazina (1,4-diazina are caracter aromatic dar mai 
Ș 
sp 
slab decât benzenul. Ba are energia de conjugare în valoare 
de 24 Kcal/mol, comparativ cu benzenul care are această ener- 
gie de 36 Kcal/mol. Are caracter slab bazic (pka=0,65) şi 
formează săruri doar cu un echivalent de acid, adică doar ia 
un atom de azot, dacă reacţia decurge în soluţie apoasă. 


._Se poate închide cic razinic rin _autoconâensa- 
rea % -aminocetonelor la aer: 
Pasi din pa ue the e cer tape da Pa i Îl 


NH Le) R R 
ae Ti LI 
R SO UN 2, -240 R Sg fa —A0 R xp 


Se mai pot obţine pirazine din 1,2-dicetone prin con= 
densare cu 1,2-diamine şi apei oxidare; 


R AN 
Te ae Xe 
RS ENpOR 


pă mică 


Reacţiile de substituție electrofilă sunt neobişnuite 

ERP ENPI ORIFICIU OI II FOI PE PRE PIE E NR A 
pentru pirazină, în schimb reacţia cu amidură de sodiu decurge 
relativ uşor: 


N. 
( + Nem — 4) + Nok 
== NH2 


2-Amiro pirazină 
Din cauza energiei de rezonanţă mici, pirazina formea- 


ză compuşi de adiţie cu reactanți nucleofili şi care la aer 
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se aromatizează: 


n N 

7 a Gehsli (N i der i 

| | => ——————— 

Să Na, Sleep 
p 


Prin reducerea plrazinei cu sodiu şi alcool se ob e 
exahidropirazina ( piperazina ),iar 1,4-difenilpiperazina 
se poate obţine din anilină şi dibromoetan: 

Piti odin AR di arma ou e Ma da 9 Aia 


CgEg-NHp+2Br-CHg-CH-Br+C HoNE, Tzuae C6ES-N N-Ghs 

In contrast cu pirazina, piperazina este o bază tare. 
Za întră în structura unor medicamente tranchilizante (de ex. 
nidroxizinul). 

Se mai cunosc 2,5-dicetopiperazine. Ele sunt importante 
zeoarece intră în structura unor substanţe proteice şi pot fi 
closite la santeza de aminoacizi, Dicetopiperazinele pot fi 
considerate ca manhidride" ale unor A -aninoacizi, deoarece 
se pot torma din aminoacizi sau din ester: ai lor prin auto- 

d 


condensare: 
H 
R-_ AH. HO 0 R KO 
SI 2 SeZ Sp ÎN 
i | | | 
26 E; - 2 OH SE 
[0 gata” 7 97 N 
on mp Sa NR 
i 
3,6-Dialchil- 
2 „5edicetopiperazină 


Benzopirazina este cunoscută sub numele de chinoxalina, 
iar dibenzopirazina se numeşte fenazină. 


o 499 


Chinoxalina şi derivații săi se pot obţine prin con= 


- 149 = 


densarea o-fenilendiuminei cu compuşi 1,2-dicarbonilici: 


Pe AR P..v: 
IL AR Bz ÎN 
Dacă se foloseşte glioxul, se obţine chinoxalina resubstitu- 
ivă. 
Prin condensarea o-tenilendiaminei cu o=benzochinona 
se obţine fenazina: Ș 


HO Sg pu ai oa 
CĂ Z E AA 


Cninoxulina este solidă (t.t.27 C), uşor solubilă în 
apă şi are caracter slab bazic (PE, 20,56). 

Fenazina este deosebit de stabilă termic. Este o bază 
slabă, care prin dizolvure în acizi tari concentrați formează 
soluţii galbene sau roşii, care conţin ionul de fenaziniu: 


cală d 
999 


Prin alchilare sau sa dieai la azot, fenazina formează 
săruri de N-alchilfenaziniu. Mai importante sunt Însă săruri- 
le de N-arilfenaziniu, care stau la baza clasei de coloranţi 
fenosafraninici. 


2.6.3, OXAZINE. 


Oxazinele conţin în acelaşi ciclu hexaatomic un atom 
de oxigen şi unul de azot. Se cunosc 1,2-,1,3- şi 1,4-oxazine. 


Se INI io EI a 


192 Ouazină 1,5-Oxazină sa. AER 
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Toţi aceşti compuşi nu au caracter aromatic, iur nucleul et 


oxazinic se regăseşte în structura unor antibiotice natura- 
le, 
Importanță mare prezintă dibenzo-i ,4-oxazina (fenoxa- 
———————————————————— 
sina), Ea este o substanţă solidă ,insolubiia în apa, sulu- 
E duat A E, 2 
bilă în alcoul şi eter. Se poate obţine prin condensarea 
s-aninotenolului cu clorhidratul sării: 
e 2 a île 


Că WNS 
Ls Sa ci NE, Su 


Fenoxazina este o substanţă stătea eaătâsă, inso- 
lubilă în apă. Prin oxidare in mediu acid cu Ba. ,feCl 
H.0_ fenoxazina tormeuză săruri de fenoxuzoniu, colorate por- 


tucaliu. Ia tratarea acestor săruri cu aicalii sau chiar la 


sampia încălzire în apă, se formeuză fenoxazona: 


Nucleul feroxazonic întră în structura colorantului. 
numit „albastrul lui Meldola“ şi a altor coloranţi înrudiţi. 


2.6.6, TIAZINE, 


Tiazinele conţin un atom de azot şi unu: de 
acelaşi ciclu hexaatomic, Se cunosc 1,2-,1,5- şi 1,4-tiazine: 


a 29 


1;2- Tiazină 4;3- Miazină 1;4- Tiazină 

veoarece nu au caracter aromatic, tiazinele nu sunt 
stabile, în schimb sărurile lor, ca de ex.percloraţii sunt 
deosebit de stabile, 
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4 & ă 
Ri = 5 
N CIO, i 
> 
R? 
Perelorat de 2,4,6-trialehi1-1,3- tiazrwu . 
Importanță teoretică şi ractică prezinţă gi benzotia- 


zina (fenotiazina), Ea se obţine prin încălzirea difenilani- 
nei cu sulf în prezenţă de urme âe iocâ: 


2 1 i 
N 2 
20 (di dou RE SAO d e At A 
SS ZP i e PS omgoise I 
4 6 a id 


kenotiazina se prezinta sub formă de cristale incolore, 
dar care se oxidează uşor , chiar la aer. Reacționează cu re- 
actanţii electrotili, cele mai reactive fiind poziţizie 3 şi 
7, para taţă de azot. Astfel, prin nitrarea fenotiazinei se 
diu acid se obţine colorantul numit „violetul lui Lauth“, 


H i 
N g 
dă | reol. | săi i da fe a 
PD e i HX) ANS RN 


Prin oxidarea fenotiazinei cu clorură ferică se obţi- 


——— 


ne fenotiazona, iar dacă în prealabil se protejează gruparea 


aminică şi apoi se realizează oxidarvu, su obţin fenoxi 


sau sulfona corespunzătoare: 


er» s09 


0% af 
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Dacă se oxidează fenotiazina în mediu acid se obţin 
săruri de fenotiaziniu, In cationul acestor săruri densita- 
vea minimă de electroni apare în poziţiile 3 şi 7, ceea ce 
determină atacul unor reactanți nucleofili în aceste poziţii: 


Pa ca Z sa 

————— — 
E Age Z Reg | 
Ps (Cal ES | 
i dă Oa + 3/2 | = 
ee Ag + SS s 


OI 
-H20 Sg SNC 


De la fenotiazină derivă o clasă de coloranţi dintre 


care cel mai cunoscut este „albastrul de metilen” precun şi 
o seamă de medicamente utilizate în truturea schizofreniei 
sau a bolilor maniacale (ex. clorpromazina). 


i: (CHa)a” N (ea), 
PS SS a” ZP SI CI 
Rl r |] 
(CH)N A SSN (CH3) Sea 
Albastrul de metilen Clorpronazina 


2.7. EBTBROCICLURI HEXAATOMICB 


CU *REI HRYEROAPONIT . 


2.71, TRIAZINE, 


se cunosc 1,2,5-, 1,2,4W- şi 1,5,5-triazine: 


îs 2 NAN 
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Importanşă practică prezintă 1,5,5-vriazina,şi deriva= 
ţii săi. această triazină, simetrică, poate fi considerată 
irimerul acidului ciannidric, Este nestabilă, iar prin nidro- 
liză trece în formiat de amoniu, Numeroşi cerivaţi ai ei sunt 
însă stabili şi au fost obţinuţi prin trineri zarea, adesea 
spontană, a compuşilor de tipul Z-CEN, unde X=Ci, alcoxii 
sau amino, Astfel prin trinerizarea cianamidei se obţine me- 


lamina, Gin care prin policonaensare cu formaldeniâă se »b- 


in răşini melaminice: NH, 
NN e lamină 
3 H>N-0=R up ANHg 
2 N 


* Prin trimerizarea clorcianului se obţine ciorura de 
cianuril, utilizată la obţinerea de erbicide şi de coloranţi 
CI 


reactivi: | 
i NON 
5 C1-C2N———— | îi 


ct 


Clorura de cianuril este o substanţă de pornire pentru 


Clorură de cianuril 


prepararea unor erbicide (ex.simazina) şi a unor coloranţi 
. 


reactivi: 4 ei 
Li Li 
NN NZ ON 
p* iz 
Ca HsHN Sp ONH Ca Hs ANS NhAr 
Simazină Colorant reactiv 


2.8. COMPUSI POLICICLICI, POLIHETEROATOMICI 


CU HWTEROAPOMI IN FIECARE CICI. 


2.8.1. GRUPA PURINEI. 


2.8.1.1, GENERALITATI. 


Se numesc purine compuşii heterociclici poliheteroa- 
tomici care conţin un schelet format prin condensarea unui 
inel pirinidinic cu unul inidazolic: 


1 yu 
A | ph i 
2 ș Na 


3 


Purina 
Cei mai importanţi derivați ai purinei sunt adenina 


şi guanina care întră în structura acizilor nucleici ca baze 


purinice: NHa i OH 4 
ode, 
Se N ps 
Guanina 


Adenina 
Prin dezaminarea oxidativă a acestora se formeaza hi- 


droxipurine: 

OH H 0 N 

N N HN Ne 

C—0H pe-a | =0 

HO SA A sd Și 
H 

* 

Aciaă uric 

0 H 


Xantina 


Unii derivați ai xantinei se găsesc în boabele de ca- 
cao( teobromina ), în frunzele de ceai ( teofilina ) sau în 
frunzele de ceai şi în boubele de cafea ( cafeina ), 

Teobromina se poate obţine din sarea de plumb a xantinei 
prin metilare cu iodură de metil, teofilina se obţine prin 
metoda Traube din dimetilures simetrică şi ester cianacetir 
iar cateina din xantină prin metilare cu iodură de metil, 
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pa i 
pa Hc= Mea, 
TI > TI 

Ij 

ch 


cu LE 
Teobrouina secta Cafeina 


2.812. SINTEZA. NUCIEULUI PURINIC 


Deoarece nucleul purinic conţine un inel pirimidinic 
şi unul imidazolic, pare logic să se sintetizeze mai întâi 
unul din inele şi apoi prin ciclizare să se obţină celălalt. 
Analiza retrosintetică a nucleului purinic conduce la două 


posibilităţi de sinteza: R+ 
NZ Ha 3 ză 
R' PI | . pă cil 
NP PRS R' 
i | SR L : 
/& 02 
2 = i NHa N g3 
R a AA Rec Și 5 4 R 
ui A HN 


Posibilitatea (a) este intens folosită sub numele ăe 
metoda Traube. Ca reactivi de ciclizare se folosesc acidul 
formic, esterul clorofornic, formamidă, formamidină şi orto= 
formiatul de etil. Pentru a obţine inelul pirimidinic se poa- 
te folosi uree şi ester cianacetic; 


“ 
] 
C 

pe ut sa e 

ZROH 

0 cu Ma Pi 
- 0 
2 
i 0 

€ 


Acesta se nitrozează în poziţia 3, se reduce gruparea nitzozo 
la amano şi apoi cu ester clorofornic se închide ciclul imi- 


Daca în această succesiune de reacţii în loc de clorofornaliat 
de alchil sdtoLoseşte acid forme drept agent de condensare 


se obyine xantinat: 9 
i N 
Na 4 Coon sl [i Su 
E Oi PS 
Hi 


Dacă în loc de uree se foloseşte tiouree, iar conden- 
sarea se tace cu acid fornic se obţine 2-mercapto-b-hidroxi- 
purina din care prin oxidare blândă se îndepărtează gruparea 
nercapto sub forma de dioxid de sult şi se obţine hipoxanti- 
na, 

Adenina se poate obţine prin condensarea tioureei cu 
dinatrilul malonic şi urmând secvenţa următoare: 


NH NHa 
NC [a 
2EN Cha HN ea NZ RH 
sii | sa e sl a Sa | 
ZM CN 7 tă NHz 
NH, 
; NE, 
pater 1% ea, ut ba 
Hs Sy NHz E: 
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Similar, prin condensarea guanidinei cu ester cianace- 
tic, nitrozare, reducere şi apoi condensare cu acid fornic 
se obţine guanidina. 

Pentru calea (b) de sinteză se foloseşte ca precursor 
5-amino-—4-carboxanidă-imidazol, iar ca agent de condensare 
se Si aia tot acidul fizaiea 


Q 
HN- -€ UNC LA î 
ga HCOOH, 2 AI Su D= n Ya 
ct ay - Hp a i 
N ! 


Hipoxantina 


2+5e1e5, PROPRIETATI CHIMICE. 


Purinele pot fi N-alchilate şi N-oxidate, dar reacţia 
este dependentă de substituenţi şi de reactant. Astfei purina 
este convertită în 9-metilpurină prin reacţie cu sulfat de 
meţil in soluţie apoasă, iar adenina poate fi alchilata la 
N-9, N-3 şi N-1 în alte conăiţii.Prin reacţie cu peroxizi a- 
denina se oxidează la N-l iar guanina la N-3. 

Substituţiile electrotile au loc la C-8, dar nu au va- 
loure preparativă, In schimb, o importanţă mare prezintă reac- 
țiile de substituție nucieofila. Astfel, prin reacţia hidroxi- 
purinelor cu oxiclorură de fosfor se obţin cloropurine, iar 
acestea işi pot substitui selectiv atomii de clor cu grupe 


amino: 
; NH2 
H 
Lee edit arh a 
H 


Ordinea de înlocuire a atomilor de clor scade în orâi- 
nea 8>6>a. In acest mod din 2,6,8-tricloropurină prin trata- 
re cu hidroxid de sodiu apos se obţine S-hidroxi-2,G-dicloro- 
purina: 
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ci | 
N Yo MO d8 oH 
SD | că SR ha 


2.814 „REPREZENTANTI MAI IMPORTANTI . 


Adenina şi guanina fiind componente ale acizilor nucle-. 
ici apar în celula vie. Se găsesc şi în stare liberă în natu- 
ră dar în concentraţii mici, Prin metabolizare aceste baze 
purinice se transforma în acid uric şi se elimină sub această 
tormă. 

Acidul uric se găseşte în mici cantităţi în sânge,de 
unde trece în urină. în cazuri patologice, se depune la rinichi 
sub forma de urat de sodiu sau de potasiu ( cel mai acid atom 
de hidrogen este cel din poziţia 8 ). Acidul se prezintă ca o 
pulbere crestalizată, incoloră şi inodoră. la încălzire se 
descompune fară a se topi. Este greu solubil în apă, ceea ce 
înseamnă că majoritatea moleculelor preferă forma lactanică, 

Xantina se găseşte în mici cantităţi în sânge şi în 
urină. Ca şi acidul uric,.xantina formează săruri cu metale- 
le alcaline, dar are,spre deostbire de acidul uric, gi carae= 
ter slab bazic, Drept urmare, cu acidul clorhidric concentrat 
formează un clorhidrat, 

Hipoxantina se găseşte atât în regnul aninal cât şi în 
cel vegetal. Se obţine ca şi xantina, prin hidroliza acizilor 
nucleici. Este o pulbere cristalină, la încălzire nu se topeş- 
te, ci se descompune, Formează săruri atit cu bazele cât şi cu 
acizii, 

Cafeina (1,3,7-trimetilxantina) se gâseşte în frunze- 
le de ceai negru ( < 5% ), în nucile de cola ( < 3% ) şi în 
boabele de cafea ( < 1% ). Este excitant al sistemului nervos 
central şi un stimulent al inimii, 

Teofilina (1,3- dimetilxantina) se află alături de 
cafeină în frunzele de ceui, Este un diuretic puternic. 
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Teobronina ( 3,7-dimetilzantina ) se găseşte în boa- 
bele de cacao (< 1%). Este un diuretic foarte puternic. 


2-82, PTERIDINA, 


Bucleul pteridinic se poate obţine din 4,5-dianinopiri- 


midină şi glioxal prin condensare: 3 . 
4 


a te OzoH 3 idle dă cat & 
| LI Aa LL 
SSpNHz  020=H  -2M0 2 d 


4 
„ Pteridina este o substanţă solidă, galbenă, uşor solu- 
bilă în apă. Hidroxi- şi amino-pteridinele prezintă, ca şi de- 
rivaţi Xporespunzatori ai purinelor, tautonerie ti-i 
că, respectiv amino-iminică, 
Un derivat toarte ao iii al Stea este acidul 


oct em ia Ss: CHa 
COOM 
HN A, 


1 
6-uetiIpterină : benzoic ! Acăd glutamic 
E1 se poate obţine prin condensarea 2,4,5-trianino-6- 
hidroxipirimidinei cu acroleină bromurată şi cu acidul p-ani- 
nobenzoilglutamic şi se msi numeşte acid pteroilglutanic: 


Pe Se 2 OH CooHi COoH 
2) acid pteroi lglutani c 
7240-20 
In organismul uman acidul tolic este sintetizat de 
flora intestinulăiar sub forma acidului tetrahidrofolic el 
participă la diviziunea celulară, fiind un factor de creştere. 


folic. 
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2.8.3. ALOXAZINA. 


Nucleul aloxazinic se obţine prin condensarea o-feni- 
lendiaminei cu aloxan: i 


H 
PP je, o AR ez dt 
lee e n 5 - AH Pe altu 


Importanţa ei „dati în faptul că intră în structura 


vitaminei B.: i ami ăla dă 
I NI „N „0 
Z NH 
CA, : 
Ie 3 roN îg 3 
9 


Vitamina B> se găseşte în toațe celulele vii, dar apare 
în cantităţi mai mari în lapte, drojdie de bere şi în ouă. 
Importanţa ei constă în aceea că intră în structura coenzi- 
melor unor dehidrogenaze numite. flavoproteine, Se cunosc dehi- 
drogenaze care au drept coenzină flavin-adenin-dinucleotida 
(PAD ), sau flavin-adenin-mononucleotida ( PMN ). 


Structura FAD-ului este următoarea: N, 
pază CHOH— CHOH— cup-$- sabia 0— CH | 
N= e OH du 
sed & 9) N), 
Oy on 


2.9. ACIZI NUCIRICI. 


Acizii nucleici sunt componente nelipsite ale tuturor 
celulelor vii. Ei sunt responsabili cu păstrarea, transmite— 
rea caracterelor ereditare, dar şi cu biosinteza proteinelor, 
In organismele vii acizii nucleici sunt legaţi de proteine 
cu caracter bazic (histone,protamine), alcătuind aşa-nuniţe= 
le nucleoproteine, 


jegixa = 


j2 Sare 5vnţia riza. 


doua Daze purinice: adenina şi sta- 


silul. 
oziăe: 
d Ga 
2 ÎN ST bi 
Ş HN 
No “N ia 
AdenozIină 


> 
v 


i. 
| 


pi) 
JI 
unde R provine de ia baza azotată purinică 


Daca R=adenina, nucleotida se va numi acis 
foric (sau acid adenilic), 


Dacă un nucleozid este di- sau trifostoriiaţ se îi 


nucleotid-—di- sau trifosfaţi, In cazul adeninei ca bază za0- 
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tată se obţin adenozin-difosfarul (ADP) şi adenozin-trifos- 


fatul (aTP): NH 
ti i2 


NZ y, 
a 


Ho— Pr PR SANI 0-Prvotg 
y y 3 - 
[9) (9) 
Acidul adenozin-trifosforic care) nu a în structu= 

ra acizilor nucleici. Deoarece conţine legături macroergice. 
( prezentate cu simbolul” ) prin hidroliza cărora se degajă 
o mare cantitate de energie, ATP-ul constituie un rezervor 
de energie pentru reacţiile metabolice. Reacţiile endergonice, 
consunatoare de energie, din metabolismul glucidic nu primesc 


energie decât de la ATP care se transformă în ADP şi furnizea- 
ză energia necesara, 


a AT? 


In acizii nucleici mononucleotidele sunt unite între 
ele prin grupările hidroxil din poziţiile 3'şi 5! ale pento- 
zei. In cunsecinţă, un fragment dintr-un ADN arată astfel: 


/ 
-0—tc$ 0 R, 
PA [N 4 
wN2 n 
2 
(9) 
] 5 
Ho0-—pP—0—H2C” p R, 
KI 
ii 37 ze 
HO p —0-4c R, 
Yy „Ki 4 
e) i) ui 


unde A=rest provenit de la adenină(A), anina (6), citozină(C) 
şi respectiv timină(1), 

Se observă că gruparea hidroxil din poziţia 5! a unui 
nucleotiă este legată de gruparea hidroxil din poziţia 3! a 
altuia prinvr-o legătură fosfat-diesterică „Fiecare catenă 
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poiipeptidica va avea două capete: capătul 5! ia care grupa- 
rea hidroxil de la Csa este liberă şi capătul 3' la care gru= 
parea hidrozil de la cz, nu este angajată într-o legatura 
internucleotidică, Prin convenţie, structura unei catene po- 
linucleotidice se scrie întotdeauna cu capătul 5: 'în stânga 
şi cu capatul 3! în dreapta. Dacă două lanţuri polinucieoti= 
dice se deruleaza în acelaşi sens 5! — 3', se spune că sunt 
paralele, iar daca unul se derulează in sensul 5'—3:', iar 
celălalt în sensul 3'->5*, se spune că sunt antiparalele, . 

In tuncţie de provenienţă, macromoleculele acizilor 
nucleici conşin de lu câteva mii la câteva milioane de mono= 
nucleotide, Structura catenelor lor a fost clarificată prin 
analiza cu raze Roentgen de către Watson şi Crick în anul 
1953, pentru care ulterior au primit premiul Nobel. Conform 
celor doi cercetatori, macromoleculele de ADN sunt formate 
din doua catene răsucive în spirală (elice dublă). Bazele 
purinice şi pirimidinice se află în interiorul elicei, iar 
resturile de pentoză şi de fosfat în exteriorul ei, Intre 
resturile de baze purinice Ai pirimidinice se formează le- 
gături de hidrogen intercatenare care contribuie la menţine= 
rea secvenţei, ordinii nucleotidelor, în elicea dublă. 

GH 
2 


HK 
AdeninătPi mi nă 
Pi SS 


of 
(Va in. 
/ » 
lj 


Elice dublă Guaninăjţ;Citosină 


legăturile de hidrogen sunt posinile numai între co 
anumita purină şi o anumită pirimiâină, adică axistă aşa nu 
aitele perechi de baze azotate: adenină-timină şi guanina- 
itozină, Nu se por împerechea două baze purinice deoarece 


i-ar depăşi spaţiul interior oferit de elicea dubia (cca ce nm), 


orma legaturi de hidrogen între ele, deoarece sunt prea de- 
parte una ce alta, In consecinţă, succesiunea, secvenţa ba- 
2e10r azotate dintr-o catenă, dictează secvenţa în cealalt 
catena, 
in niarolaiza totală în mediu bazic a unei macromole= 
zule de ADN s-a găsit dezoxiriboză, acid fosforzc, adenină în 
pzocant egal cu ce! de tinină şi guanină in procent ega. cu 


ca confirmă structura propusă 


şi Crick. 

iacromoieculeie de ARN sunt monocatenare. Prin nicro= 
_iza totala a lor s-au găsit riboză, acid fostoric, adenină 
în procent diterat de cel de uracil şi guanină în procent di- 
srât de cel de ciţozină, ceea ce este în acord cu strucțura 
monocatenară. 

se cunosc 3 tipuri de acizu ribonucleici: mesager, âe 
“rans?er şi ribosomal, ARN-ul aesager este sintetizat în nu 
sleui celular pe o matriţă de ADN. Ajunge apoi în citoplasmă, 
„a ravosoni (numiţi şi corpusculii lui Palade) unde va servi 
>a matrlţă pentru sinteza unui polipeptid cu o anunitţă sec- 
venă de aminoacizi, ARN-ul de transfer aduce anumiţi aminc- 
acizi din citoplasmă la ribosomi, Wiecăruia din cei 20 de u- 
aminoacizi care intră an structura proteinelor ii corespunde 
cei puţin ur ARN de transfer. ARH-ul ribosonal intră în struc- 
“ura ribosomilor, sediul biosîntezei proteinelor. 

In ceea ce priveşte roiul ADN-ului în păstrarea şi 
transmiterea caracterelor ereditare, trebuie spusa că infor- 
maţia genetică este înscrisă în ADN suv forma unei secvenţe 
formate din câte 3 nucleotide ( secvenţa numită „cod genetic"), 
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A - 2 3 
Prin gruparea celor 4 baze azotate câte 3 se pot forma 47 =bu 


combinaţii diferite, care pot coditica toţi cez. 20 de amino- 


acizi, Din cele 64 de combinaţii de mononucleotide, 3 scâi- 


Trică terminarea, încheierea sințezei unei catene 


eri 


dice, Mai rămân 61 combinaţii: (numite, de regulă, 


re codifica 20 de aminoacizi, ceea ce netermină ae 
codului genetic. Majoritatea azinoacizilor sunt codisicas: 
de mai mulţi codoni. 

Macromoleculele ce DN păstrează 


ormaţza gene” 


iar aceasta este „transcrisă"” pe ARN-ul mesager, Ac 
ge apoi la ribosomi, în citoplasmă, unde serveşte 
proteinelor. Un anumiţ codon de pe ARN-ul mesager 


A-U-G (adenina-uracil-guanină) determina iniţierea 


unei proteine cu ajutorul metioninez, In continuare, 
acceptat la sinteză orice aminoacid, Următoarea trir-etă - 


pe ARN-ul mesager stabileşte anticodonul, adică tr 


nucleotide de pe ARN-ul de transfer care aduce ani 


iar acesta decodifică (aduce) un anumit aminoacid. In 


2enţa unei enzime, din cei doi aminoacizi se formează s i-- 
peptida. Apoi reacţia se deplasează «pre următoarea seve 
ţă de Gbdoni ai ARN-ului mesager, care stabileşte antinoi= 


nul, iar acesta permite fixarea unui nou amincacic 
na polipeptidică, La un moment daţ, pe catena ARN-ului 


ger urmeaza un codon terminator, ceea ce face ca 


se oprească. In acest fel este veriticată, controla 


veza proteinelor, spre a se evita sinteza unor protei 
noraale,. 


<> 3, AICALOIZI TEROCICIICI. 


Alcaloizii sunt substanţe naturale de origine vegetală 
ce conţin azot ( de regulă sub formă ae heterociclu ) 


re au o importanţă acţiune fiziologică asupra omului sau sl- 
tor animale. Incă in antichitate, oamenii au cunoscut acşi- 
unea puternic toxică, sau curativă, a anumitor pianre sau 
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extracte din plante.Asttel opiul,un material răşinos obţinut 
din seminţele unor specii de mac, era folosit în Orient încă... 
din Antichitate ca somnifer, Acţiunea antimalarică a cojii de 
cincona şi efectul stimulant asupra inimi: al frunzelor de 
coca au fost cunoscute în Anerica de sud încă înainte de ve= 
nirea spaniolilor, Astăzi, toata lumea cunoaşte acţiunea pu- 
ternic otrăvitoare a mătrăgunei, măsălariţei şi cucutei. 

Termenul „ alcaloid * a fost introdus ae farmacistul 
austriac Meissner în anul 1819 cu ocazia extracţiei veratri- 
nei din Veratrun albun şi arată importanţa acorâată caracte- 
rului bazic (alcalin) al acestora, Totuşi, începutul chiniei 
alcaloizilor este marcat de izolarea morfinei, principalul 
alcaloid din epiu,de către Serturner în anul 1806. Ulterior 
au fost izolaţi stricnina, brucina, cafeina, chinina, conii- 
na şi alţi alcaloizi, CQoniina este primul alcaloid la care 1 
s-a determinat structura chimică în anul 1870 şi care a fost 
obţinut apoi prin sinteză în anul 1889. 

Cercetareu chimică a alcaloizilor a constituit şi cons- 
tituie o prevcupare permanentă a multor chinişti organicieni, 
S-a demonstrat că mulţi alcaloizi au structuri chimice foarte 
complicate, care a necesitat tolosirea metodelor tizice sau 
fizico-chimice moderne, Prima etapă în determinarea structu= 
rii unui alcalcia o constituie extracția lui din materialul 
vegetal în care se află sub formă de sare cu un aciă organic 
(lactic,citric,mulic,aconitic ,tartric,oxalic suu acetțic)e 
Pentru aceasta se tratează planta mărunţită sau extractul ei 
apos cu o bază (hidruxid alcalin, de calciu sau de amoniu), 
după care alcaloidul suv formă de bază este extrus cu cloro- 
form sau clorură de metilen, Extractul este apoi agitat cu o 
soluţie apoasă acidă (acid organic sau anorganic) pentru ca 
alcaloizii sub formă de sare să se dizolve în stratul apos. 
Acesta se separă şi prin alcalinizare precipită alcaloizii 
sub formă de amestecuri, Separarea şi purificarea lor se face 
prin precipitare fracționată, distilare fracționată sau prin 
aiferite tehnici cronatografice, 
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Un alcaloid nu se află decât într-o singura specie ie 
plante, dar de obicei este însoţit de alţi alcaloizi cu strue-— 
tură asemănătoare, Conţinutul în alcaloizi al unei plante va- 
riaza mult cu zona geografică, clima şi anotimpul, Multe plan» 
te tropicale cu un conţinut bogat în alcaloizi, transplantate 
în zone cu clima temperată sau rece îşi pierd proprietatea de 


a sintetiza alcaloizi, Trebuie remarcat că multe plante nu 
sintetizează alcaloizi, Rezultă că alcaloizii nu îndeplinesc 
în plante o funcţiune fiziologică de importanţă vitală, cum 
îndeplinesc de ex.hidraţii de carbon, aminoacizii sau grăsi- 
mile. Asupra rolului alcaloizilor în organismul vegetal s-au 
elaborat mai multe teorii, insa există argumente pro şi con- 
tra peritru fiecare dintre acestea. S-ar putea ca rolul alca- 
loizilor în plante să fie numai de apărare contra insectelor 
sau a altor duşmani, 


dar la mulji dintre ei nu li se cunoaşte structura exactă, 
Majoritatea sunt substanţe cristalizate, iar unii alcaloizi 
sunt amorfi sau se află în stare lichidă.Aproape toyi alca- 
loizzii sunt incolori, mulţi sunt optic activi şi se găsesc 
în plante sub forma unuia din cei doi stereoizomeri sau a 
rucemicului, In general,sunt insulubili sau greu solubili în 
apă, dar solubili în solvenţi organici nepolari, 

Cu toate că au structuri diferite, majoritatea alca- 
loizilor se comportă similar faţă de unii reactivi, reactivi 
generali ai alcaloizilor, cu care formează complecşi colorați 
sau precipitate,. Dintre reactivii de culoare anintin reactivi: 
krohde (soluţie de molibdat de amoniu în acid sulfuric concen= 
trat); Mandelin (vanadat de amoniu în acid sulfuric) sau Wenzel 
( soluţie de pernanganat de potasiu), Cei mai cunoscuţi reac- 
tivi de precipitare ai alcaloizilor sunt reactivii Dragendorff 
(soluţie apousă de iodobismutat ae potasiu), Bouchardat (solu- 
vie apoasă de ioa/iodură de potasiu), acizii tosfomolibdenic, 
fosfowolframic precum şi sărurile unor metale grele (clorură 
mercurică). Atât reacţiile de culoare cât şi cele de precipi- 
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“are nu sunt suficient de specifice pentru identificarea 
anui alcaloid, dar, utilizate alături de alte metode sunt u= 
“ile, 

Structura chimică a alcaloizilor este foarte diferiră 
3. uneori foarte complicată. Conţin în structura lor unui 
au mai mulţi atomi ae azot care se găsesc într-un heteroci- 
-a sau sub formă de grupare amino primară,secundară, terţia- 
4 sau sare cuaternară de amoniu, In structura alcaloizilor 
8 găsesc aproape toate heterociclurile cu azot, dar se cu- 
„osc şi alcaloizi neheterociclici, Cei mai importanţi din 
„ceastă categorie sunt efedrina şi adrenalina: 
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alculoizii nu sunt denumiți după structura lor chimică, 
ivoarece ei au fost mai întâ izolaţi, studiate proprietăţile 
„or fiziologice şi abia ulterior li s-a determinat structura 
chimică e 

Unii alcaloizi au fost denuniţi ţinând cont de specia 
vegetală din care au fost izolaţi pentru prima cară, ca de 
ex. papaverina (izolată din Papaver somniterun) gi nicotina 
(izolată din Nicotina tabacum). In alte cazuri, denunirea ţi- 
ne cont de activitatea fiziologică (morfina,emetina),âe unele 
proprietăţi (higrina) sau de numele descoperitorului (pelleti- 
erina, izopelletierina), 

Alcaloizii heterociclici se împart în 12 grupe, cores- 
punzătoare structurilor de bază, dintre care cele mai impor= 
tante sunt: 

- grupa pirolului şi pirolidinei (higrina,stachidrina). 
- piridinei şi piperidinei kconiina,nicotina,anabasina). 
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- tropanului tatropina nioscianina,coa. î.-) 

- chinolirei (chanine,r nconina,chinidicaj, 

- izochinolinei (pap-rorina „uor?ina codeina), 
- inaolului (stricnina ,reserpina ,yohimbina or 
- imidazolului (pilocarpina). 


Deda ALCALOIZI DIN GRUPA PIROIULUI SI PIROLIDINEI 
DN N N a iai 


ele, HIGRINA, . 


a fost izolată din frunzele de coca, Se poate sinteti- 
za în felul următor: 
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Nu prezinta acţiune farmacodinamică însemnată, 


32. GRUPA PIRIDINEI SI PIPERIDINI, 


521, CONIINA. 


Coniina a fost izolata din seminţele şi din sucul de cu= 
cută în care se găseşte sub formă de sare cu acidul malic. 

Structura sa a fost demonstrată prin tratare cu pulbe-— 
ze de zinc şi apoi oxidare cu permanganat de potasiu: 
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Coniina Acia picolinie 


Sinteza coniinei care este totodată prima sinteză a 
unui alcaloid natural a fost realizată de Iladenburg în 1886, 
porninăd de la A =picolină: 
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Coniina este o.otravă foarte puternică. Ea produce pa-= 
raliziu nervilor motori, iar in doze mari produce moartea 
prin paralizia centrului respirator „ In anticnitate sucul de 
cucută se folosea pentru executarea condamnaților la moarte, 


3.3. AICALOIZI CU UN INEL PIRIDINIC LEGAT 


DE ALLUL PIROLIDINIC SAU PIPERIDINIC. 


3+3ele NICOTINA. 


Nicotina este principalul alcaloid din Nicotina vabacun 
însoţit însă, în plantă, de ulţi 11 alcaloizi ce apar în can= 
tităţi mult mai mici, ca de ex. nornicotina şi anabasina. 


Nicotina 


a 71.3 


In frunzele de tutun, nicotina se găseşte sub torma 
sărurilor cu acizii citric sau malic, Nicotina brută se poa= 
te obţine din frunzele de tutun prin tratare cu soluţie de 
hidruxid de calciu, antrenare cu vapori de apă şi „extracţie 
cu un dizolvant nepolar. 

Nicotina pură este un lichia incolor, parţiai misci- 
bilă cu apa, dar solubila în dizolvanţi organici. Este o 
otravă foarte puternică, deoarece este un excitant al nervi 
lor centrali şi periferici, ea provoacă şi o creştere impor= 
tantă a tensiunii arteriale, 

Structura nicotinei a fost demonstrată prin reacţii 
de degraaare Astfel prin distilarea nicotinei cu pulbere de 
zinc şi oxid de calciu se formează piridină, pirol şi metil- 
amină, iar prin oxidarea nicotinei cu acid azotic sau perman= 
ganat de potasiu se obţine acid nicotinic. 
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în anul 1904 din sarea ucidului mucic cu PB <aminopiridina 
Prin pirolizăa: 
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„În continuare, PB -piridii-N-pirolul trece prin încăl- 
zire în C-pirolderivat şi care apoi se transformă în nicotină 
prin reacţiile următoare: 
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Un izomer al nicotinei, care se găseşte de asemenea în 
frunzele de tutun este anabasina ( X =piperidil- B. -piridina), 
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d | if 
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Pumul de ţigară conţine nicotină, dar şi alţi alcaloizi, 

Ca rezultat al arderii tutunului se formează un gudron dir 

care s-au izolat hidrocarburi aromatice polinucleare canceri» 
gene. Cancerul pulmonar este, din acest motiv, mai răspândit 
printre fumătorii de țigarete şi în special printre funătorii 
care folosesc pipa, 


Bebe AICALOIZI DIN GRUPA TROPANUILAUI.. 


3uhele ATROLINA, 


Atropina este esterul acidului levo=tropic cu tropina: 
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Tropina Atropina 


„Daca în locul aciaului levo-tropic se foloseşte ac 


racenic se ooţine alt alcaloid, numit nioscianina. 


alcaloizi, alăţuri de scopolamină, se găsesc în ma- 
vrăgună şi aăsălariţă, 

Nucleul de bază pe care se află grefata grupa esveri- 
că se numeşte tropan, care rezultă,formal,prin condensarea 
unui inel piperidinic cu unul pirolidinic, 
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Atropina a fost izolată din mătrăgună în anul i83:, 
iar s”ructura ei a fost elucidată în 1897 şi confirmată prin 
sinteză ce uiellstaetter în anul 1902, 


| 
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Structura tropinei a fost determinată prin reacș.i de 
degradare, Asttei,prin oxidare blândă, tropina trece în cetona 
corespunzătoare numită tropinonă şi care prin conâansare cro- 


tonică cu benzaldehida formează un derivat dibenzilhdenic,iar 
prin oxidare trece în acidul tropinic, 
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acid tropinic 
Acesta din urmă prin metilare totaiă,transformare în 
bază cuaternară de amoniu şi piroliză, formează un amiroasiă 
nesaturat, din care prin metilare totală , „transformare în ba- 
ză cuaternară şi piroliză ze obţine sotie te ptaz-d:loie, 


care prin hidrogenare trece în acid pimelic; 
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S-a dedus în acest fel că in tropină se află 7? atomi 
de carbon. Dacă s-au aplicat tropinei aceleaşi reacţii s-a 
ajuns la tropilidenă (cicloheptatrienă). Astfel,s-a dedus că 
cei 7 atomi de carbon din tropină formează un ciclu . Tot prin 
reacţii chimice ae determinat gruparea N-metil precun şi hi- 
droxilul alcoolic secundar, Prin esteriticarea tropinei cu 
acid levo-tropic s-a obţinut atropina. 

Aceste studii degradative l-au condus pe Robinson la 
sinteza tropinei prin următoarea metodă elegantă: 
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Această metodă a fost propusă în anul 19317, ea este re- 
lativ simplă şi a putut fi folosită la obţinere de mari canti- 
tăţi de atropină, spre deosebire de prina sinteză, a lui 
Willstaetter dir anul 1902, care pornea de la cicloheptanonă 
şi cuprindea 20 de etape dificile. - i 

Atropina exercită o puternică acţiune asupra sistemu- 
lui nervos parasimpatic,. Ea produce şi o relaxare a muşchilor 
retezi, odată cu atenuarea durerilor care însoțesc stările 
spastice, Introdusă în canțitate mică în ochi, uatropina dila= 
tă pupila şi din această cauză se toloseşte in oftalmologie, 
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54.2. COCAINA. 


Cocaina este un ester dublu al unui hidroxiaminoacid 
numit ecgonină cu alcoolul meţilic şi cu acidul benzoic, 


—toou - Coo4, 
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CGocaina a fost izolată în anul 1860 din frunzele de 
coca (specia Brytroxylon). Structura ecgoninei a fost deter- 
minată prin următoarele reacţii : oxidarea cu acad cronic con= 
duce la un acid p-cetonic care prin decarboxilare trece în 
tropinonă. Formarea tropinonei dovedeşte că gruparea hidroxil 
ocupă aceeaşi poziţie ca în tropină,. Oxidarea energică a ecgo- 
ninei a condus la un amestec de acid tropinic şi acid ecgoni- 
nic, iar aceasta dovedeşte că gruparea carboxil se află în 
inelul piperiainic, 
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Existenţa inelului pirolidinic in structura ecgoninez 
şi deci şi a cocainei s-a demonstrat prin izolarea N-metil- 
succinimiaei din amestecul rezultat la oxidarea energică. 
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Cocaina a fost primul anestezie local fclosit, daz 
sa este şi un excitant purernic al scoarţei cerebrale, Pru- 
duce o stare de excitație euforică, dispariţia oboselii, dar 
deoarece. produce dependenţa sunt necesare doze din ce in 2 
sai mari, şi apare toxicomania gravă (cocainomnaniaj) care + 


-anufestă, printre altele, cu dezechilibru psihic şi idei 2: 


35, AICALOIZI CU UN NUCLBU CHINOLINIC 


SI ALTUL CHINUCLIDINIC. 


3.5.1, CHININAe 


Q Zninina se găseşte în coaja arborilor din specitue 


janoona şi Remizia, originari din regiunile înalte ale Anz 


_2r, alături de alt alcaloid numit cinconină, 
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za a fost izolată in anul 1820 de Pelletier şi caver 
vou, iste greu solubilă în apă, dar solubilă în alcool şi 
ater, 

Structura chininei a fost determinată prin mai multe 
reacyii. Prin reacţie cu iodură de metil se obţine un procu: 
aimetilat ceea ce înseamnă că în chinină se găsesc doi atomi 
de azot, Sub acţiunea acidului iodhidric din eninină se eli- 
berează iodură de metil, iar aceasta sugerează existenţa u- 
nei grupe metoxi,. Grupa hidroxil a fost pusa în evidenţă 
prin benzoilare cu clorură de benzoil, iar dubla legătură 
alchenică a reieşiT din faprul că la oxiâarea chininei cu 
permarganat s-a obţinut un acid cu un atom de carbon mai pu= 
ţind Prin oxidarsa energică a chininei cu acid cromic s-au 
obţinut acidul chininic şi merochinenui, 


Acidul cnininic s-a aoveait a.ti un deruva= a 


linei, iar din merochinen prin oxidare s-au ODyinuT succese 


acizii cincoloiponic şi Loiponic, amândoi ai 
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Se poate însă observa că atât merochinenui 35 si azi 


zii cincoloipinic şi loiponic conţin o grupare azino 


ră, care nu apare în structura chininei, Pasteur a 53 


toxină, care conţine v grupare amino secundară şi sax a 2 


sintetizată prin condensarea esterului 
esterul homumerochinenuiui ; 
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Atomii ce azot din chinină s-a dovedit a si terțiari 
şi că nu sunt legaţi de racucali alchil, iar merocairenuil 
conţine un aton de azot secundar. Inseamă că la formarea merc= 
chinenului se deschide un ciciu, Acesta nu poate ti situarv âe- 
cât în parvea nearomatică a moleculei ae chinină, dedarece 
cealaltă parte este chinolinică, iar nucleul chinoiinic se 
regăseşte în acidul chininic, S-a admis că partea nearomatacă 
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a chininei conţine un sistem biciclic azotat, cu punte, de 
tip speciai, nunit chinuclidinic: 


fa 
Chinuclidină 


Contirmarea structurii, presupuse după cun s-a arătat 
mai sus, a fost răcută de Woodward şi Doering în anul 194, 
care pornind de la 7-hidroxiizochinolină au ajuns la esterul 
homomerochinenului şi pe care l-au condensat cu un ester al 
acidului chininic,. S-a obţinut astfel chinotoxina de la care 
prin tratare cu hipobroait,eliminare de acid bromhidric şi 
reducere s-a ajuns la chinină, 

Chinina este un foarte bun medicament antimalaric, ce 
acţionează prin distrugerea parazitului care provoacă boala, 
Până la al doilea război mondial cea mai mare parte din sul- 
fatui de chinină se obținea de pe plantațiile de Cincona âin 
Asia de sud=est. Ocuparea acestor teritorii de către Japonezi 
a determinat obţinerea chininei piwcun şi a primachinei şi 


clorochinei (alte medicamente antimalarice) prin sinteză? 
cap aii- (GHz )p—N (Cahs)2 
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5.6. AICAiLOIZI CU NUCLEU I2OCHINOLINIC. 


3.6.1. PAPAVERINA. 


Papaverina este un alcaloid care alături de peste 20 
alţi alcaloizi, se găseşte în opiu adică în sucul lăptos al 
fructelor necoapte ale unor specii de mac, ca de ex. specia 
Papaver somniferum. A fost izolată din opiu in anul 1848 de 
către Merck. 


Papaverină 


Analiza elementară şi funcţională au arătat că papave= 
Tina capţine 4 grupări metoxi şi un atom ce azot, Prin topire 
alcalină sau prin degradare oxidativă din papaverină s-au 0b= 
ținut următorii ie dz 
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Din structura acestor produşi ae degradare reiese că 
în molecula papaverinei restul dimetoxibenzilic este legat în 
poziţia 1 a izochinolinei, 
Structura papaverinei a tost confirmată de către 
Pictet (1909) din UD-aminoacetoverutronă şi clorura acidului 
homoveratric: 
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Papaverina are acţiune antispastică, Ea relaxează vase- . 
ie coronariene în stare de spasm, motiv pentru care se tolo= 
seşte în direrite afecţiuni cardiovasculare. 


36.2. MORINA, 


se găseşte in concentraţie relativ mare in opiu (ajun= 
g> uneori pâna la 204). A fost descoperiță de Serturner în 
anul 1806, formula sa structurală a fost propusă de Robinson 
în 1925 , iar sinteza totală a rost realizată prin fuurte 
multe etape între anii 4951-1956, de câtre Gaies şa f&'schudi, 
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Morfină Tebaină 
Ea este însoţită de codeină (metoxi=derivatul renoiic 

al morfinei) şi tebaina (dimetoxi-derivat), | 

O primă indicație cu privire la structura acesvor al- 
caloizi s-a obţinut prin distilarea morfinei şi codeinei =u 
pulbere de zinc. In aceste condiţii din amestecul de reaciie 
s-a izolat fenantrenul, ceea ca sugerează existenţa acestui 
nucieu în structura lor,Din codeina prin metilare cu iodură 
ae metil se obţine o. sare cuaternară, care transtormaţă în 
nidroxid şi supusă pirolizei formează ca produs prancipai 
o amină terţiura numită cCometiimortimetină cu acelaşi numar 
de atomi de carbon: 


43 
d d Hal 
ai 2) Amor 
N / 5 a 
03 OH 
Codeină AL — Metilmorfimetină 


vacă x -metilmorfimetina este tratată cu anhidridă 
acetică şi acid clorhidric se obţine NN-dinetiirtanolamina 
şi metilmorfolul. Ultimul compus conţine nucleul fenantre= 
nic şi se ubyine uşor prin sinteza Pschorr, 
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Uşurinţa eliminării N,N-dimetiletanolaninei urmată de 
aromuvizare sugerează că această catenă u fost grefată pe un 
carbon cuaternar, locul celui de al treilea aton de oxiven a 
fost stabilit pornindu=se tot de la codeină, Aceasta prin 
oxidare blândă trece în codeinonă şi care prin tierbere cu 
anhidrida acetică trece în 3-metoxi-4,6-dihidroxifenantren şi 
O-acetil-N-metiletanolamină 
Cta 


De asemenea prin demetilarea codeinei, prin încălzire 
cu clorhidrat de piridină, s-a obţinut morfina. 

In acest fel a fost determinată structura unei mari 
părţi din morfină. Locul de sudură al punţii —CEp-CH3-N-CH 


şa poziţia dublei legături au toat determinaţe mult mai greu, 
din cuuza transpoziţiiler moleculare ce pot avea loa în cursul 
reacţiilor, Din această cauză, de-a lungul timpului au fost 
propuse mai multe formule de structură pentru aozfină, Dintre 
acestea,formula propusă de Robinson şi prezentată mai sus pre= 
vede toate reacţiile constatate experimental „Determinările cu 
raze Roentgen (Crawtort-Hodin,1955) au condus la configuraţia 
mortinei 


- cu 
Ho 3 


e d 
( SE, pi configuraţie) 
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„ Relaţiile structurale dintre mortină,codeină şi teba= 
ină au fost determinate astfel: morfina prezintă o grupare 
hidroxil alcoolică şi una tenolică iar datorită ultimei gru- 
pări mortina se dizolvă in soluţii alcaline , Prin metilarea 
morfinei se obţine codeina. Aceasta nu se mai dizolvă în ni- 
droxizi alcalini, ceva ce inseamnă că s-a metilat hidroxidul 
fenolic. Tebaina prin hidroliza cu acid sulfuric diluat se 
transtornă în codeinonă şi metanol,iar de aici rezultă că te- 
baina «ste esterul metilic al tormei enolice a codeinonei şi 
care la rândul ei se obţine din codeină prin oxidare blândă. 

Pentru sinteza totală a morfinei Gates şi Tehuci au 
pornit de la naftalină şi au parcurs 18 etape. Această sinte= 
ză nu prezintă importanţă economică, deoarece morfina obţinu- 
tă din opiu este mult mai ieftină, 

« Morfina are un efect deprimant asupra sistemului ner- 
vos central, producând insensibilitate faţă de durere. In do 
ză mare este un narcotic puternic, putând produce pierderea 
cunoştiinței şi comă, Efectul deprimant este precedat de o 
stare de bunăgispozi ţie. Prin întrebuințare repetata, organis- 
mul se obişnuieşte (apare dependenţa, şi sunt necesar= doze 
din ce în ce mai mari pentru a se produce acelaşi efect, In- 
toxicaţia cronica se manifestă prin slăbire fizică şi scăderea 
facultăţilor intelectuale. Ia suprimarea drogului apar spasme 
dureroase ale unor grupe musculare, anorexia,vărsături ,diaree, 
insomnie, 

Efecte similare prezintă heroina (derivatul O-diaceti- 
iat al morfinei), 

Codeinei îi lipsesc proprietăţile narcotice ale morfi- 
nei, iar proprietăţile analgezice sunt mult mai diminuate, Sub 
formă ae codeinfosfat sau codanină, codeina serveşte la comba- 
terea tusei, 

Tebaina este un toxic puternic. Produce convulsii şi 
stimuleaza secreția glandelor sudoripare. 
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e+7e ALCALOIZI CU UN NUCLBU INDOLIC. 


3.7.1. ALCALOIZI DIN ERGOT. 


Ergotul (cornul secarei) este produsul unei ciuperci 
parazite ce creşte pe diferite graminee, dar mai ales pe se- 
cară. In afară de aminoacizi şi de amine biogene, ergotul 
conţine 12 alcaloizi care prin hidroliza alcalină formează 
acia lisergic. 


Acid lisergic 


Acidul lisergic este o substanţă cristalină, greu solu- 
bilă în solvenţi organici neutri, dar solubilă în piridină. 
Prin reducere cu sodiu şi alcool amilic, sau catalitic, acidul 
lisergic trece în acid dihidrolisergic, de unâe rezultă pre= 
zenţa unei legături duble. olefinice în moleculă.£l formează 
săruri doar cu un echivalent de acid , ceea ce dovedeşte că 
doar un atom de azot , din cei doi dehummenale prin analiza e= 
lementără, are caracter bazic. Reacţia Zerivitinov arata pre- 
zenţa unui aton de hidrogen activ, în atară de cel din grupa- 
rea carboxil, iar aceasta sugerează prezenţa unei grupe -NH- 
în moleculă. Pentru aceasta pledează şi reacţia de condensare 
a acidului lisergic cu p-dinetilaminobenzaldehidă reacţie spe- 
cifică indolului şi pirolului, Prin topirea alcalină a aci- 
dului lisergic se obţine şi 3,4-dimetilinâol, iar prin oxi- 
dare cu acid azotic se obţine betaina acidului N-metilchino- 
liltetracarboxilic şi care prin distilare cu calcesodată tre- 
ce în N-metilchinolină, Aceste reacţii arată că prin oxidare 
se distruge nucleul indolic, iar gruparea N-CHy trebuie să-:se 
afle în celelalte două inele ale moleculei. 


acidul N-benzoil 


urzată ce condensarea 


produs conduce ia un cozapu 


In continuare, prin pisouliasi şi reducerea gruparii 
cetonice cu borohiărură se obţine alcoolul corespunzător. e 
la acest alcool prin tratare cu clorură de tionil se îniocu- 
ieşte gruparea hidroxil cu clor, iar prin tratare succesivă 
cu cianură de sodiu şi apoi hidroliză se obţine acidul dini- 
drolisergic. Dehidrogenarea poziţiilor 2,3 conduce la acidul 
lisergic racemic: 
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Wooc. 
e N= Hp 
Acid lisergic Acid dihidrolisergic 


Dintre alcaloizii din ergot amintim ergobasina, care 
este amida acidului lisergic cu 2-amino-l-propanolul şi ergo- 
tamina în care gruparea carboxil a acidului lisergic este îm- 
plicată într-o legătura peptidică care face parte dintr-o ca-= 
tenă polipeptidică policiclică, 

Ergotamina măreşte tonusul şi contracţiile uterine, 
precun şi contracţiile musculaturii netede în general, deter- 
minânâ o vasoconstricţie renală şi coronariană. Este utiliza- 
tă în tratamentul crizei migrenoase şi hemoragiilor post-par- 
tume 

Din acid iisergic prin sinteză s-a obţinut dietilamida 
cunoscută sub numele de IS8D şi care este un compus deosebit 
de toxic. In doze chiar de zecimi de miligram produce haluci- 
naţii şi inconştienţă prelungită, 


5.7.2 XOHIMBINA . 


Din coaja de yohimbehe s-au izolat mai mulţi alcaloizi 
în structura căror: intră un nucleu indolic, dintre care anin- 
tim yohimbina: 


Structura ei a fost demonstrată prin reacţii de degra- 
dare alcalină şi oxidativă. Astfel, prin tratare cu seleniu | 
la 250* din yohimbină rezultă, printre altele, tetrabirină: şi 
cetoyobirină: 


Z | | 
E SS 
H | » | 
„DP 
vetrabirină | j 
Sf 
ox| 
+ 
ROOE ZA 
ID] 
SS voou 
Cort 


La rândul lor, tetrabirina formează prin oxidare acid 
2 „5 pinidontricarboxi lic iar cetoyobirina prin topire alca- 
lină formează acid 2,3-dimetţilbenzoic. In acest fel s-au pus 
în evidenţă ciclurile D şi respectiv E. Pozijia grupării ni- 
droxil, semnalată de analiza funcţională,a fost determinată 
prin distilare cu zinc , reacţie care a condus şi la mici can- 
tităţi de harman şi para-cresol. 

Structura yohimbinei a fost confirmată prin sinteza to- 
tală realizată de Van Tammelen în anul 1958, 

Yohimbina are acţiune antagonistă adrenalinei asupra 
sistemului nervos simpatic, provocând o dilatare a vaselor 
sanguine periferice. Coaja de yohimbehe a fost folosită mult 
timp ca afrodisiac de locuitorii din Camerun şi Congo. 


37.3. STRIONINA. 


alcaloid cu structură heptaciclică. Ba se află 
ir. semințele şi frunzele de turta-lupului ( Strychinosumex 
hai) 


>aica: aiăsuri de brucină, = 


ienina este o bază tare, monoacidă, unul din cei doi 
ot, conținut sub forma unei grupe amidice, nu are 
e 


zic. Prezenya nucleului indolic a fost dovedită 


prin oxidare cu acia azotic,care duce la acidul 3, 7-âinitro= 
„nGol-e=carboxilic, acid picric şi 5,3-dinitrobenzoic, Pe ba- 
„a acestor reacţii de degradare, ca şi a altora, s-a propus o 
Zormuiă de structură pentru stricnină, care apoi a fost con= 
-raată prin analiza cristalografică, O sinteză totală a stric- 
zinei a fost realizată de Woodward şi colaboratorii în anu. 
-39+ în aproximativ 30 de etape, 

3sricnina este o otravă extrem de puterrică, Ea acţio- 
nează asupra sistemului nervos central, producânc convulsii 
vetaniforne ale muşchilor, Este folosită în medicină ca sti- 
malant şi tonic în astenii gripale şi neurastenii, Voza le- 
vală este de 0,030 g (la om), 
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pr AR mr 
În aade 


Wa DEFINIT 


t, sau parţial solubili. 


c coloranii națurali şi sinteti 


aceştia la rândul lor pot fi anorganici sau organici, 


ă, Se deosebesc 


% 


nonici, azirici, azoici, de suif, Zenoiftaeinici 


etc. Prezintă importanţă practică o altă clas = 
me aceea care ţine cont de proprietăţile lor tincteria.e 
(coloristice). Din acest punct de vedere, coloranţii se cia- 
sifică în:coloranşi substantivi, de cadă, de developare, e 
mordanţi, de dispersie, acizi, bazici, etc, 


îxistă şi clasificări fără îaportanţă pracțică, « 


se pot deosebi coloranţi de absorbţie,coloranzi fluorescenţi 
şi coloranţi cu transfer de energie, după cun energia Luninoa- 
să absorbită este disipată predoninant prin conversie inter- 
nă „fluorescență sau respectiv prin încrucişare intersisten. 

O altă clasificare ine cont de utilizarea coloranţi= 
lor, Se deosebesc astfel coloranţi pentru laseri, pentru cris= 
tale lichide, coloranţi utilizaţi în tehnica fotografică, în 
industria alimentară etc, 

Societăţile specialiştilor în coloranţi din Marea 
Britanie şi din Statele Unite înregistrează toţi coloranţii 
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cunoscuţi până acun printr-un aşa numit „ Colour Index "(C.I) 
care ţine cont de proprietăţile tinctoriale dar şi de struc- 
tura chimică a colorantului respectiv, Astfel indantrona este 
înregistrată ca Albastru de cadă 4 şi are numărul C.I. 69800, 


4,2. NOTIUNEA DE CULOARE, 


Capacitatea de a absorbi selectiv radiaţii electromag- 
netice este o proprietate generală a materiei. Senzaţia de 
culoare reprezintă transpunerea pe creier a răspunsului reti- 
nei la excitarea acesteea cu radiaţii luminoase reflectate 
sau refractate de un corp. Spectrul radiaţiilor electromagne-— 
tice este foarte larg, dar ochiul omenesc nu sesizează decât 
radiaţii cu lungimea de undă cuprinsă între 400 şi 800 nm, 
domeniu cunoscut ca spectrul vizibil, Substanţele colorate 
au proprietatea de a absorbi energie radiantă din spectrul 
vizibil. In cazul când un corp absoarbe toate radiaţiile din 
domeniul vizibil el apare negru. Dacă însă este transparent 
la toate radiaţiile din vizibil, el va apare incolor. Un corp 
care reflectă toate radiaţiile din domeniul vizibil apare ca 
alb, iar dacă absoarbe o fracţiune' din energia tuturor radia= 
țiilor cu A cuprinsă între 400 şi 800 nm, e1 apare gri. Culo- 
rile negru,alb şi gri se nunescracromatice! In schimb, corpu= ) 
rile care prezintă una sau mai multe benzi de absorbţie în 
acest domeniu spectral au culori „cromatice",De exemplu,un 
corp care are absorbţia maximă ( A max.) îr intervalul 400- 
450 nm apare colorat galben. Analog benzile de absorbţie din 
intervalele 430-480, 480-550, 550-600 şi 600-700 nm deterniră 
culorile Qranj, roşu, violet şi respectiv albastru.Corpurile 
care apar gri pot fi caracterizate prin două benzi de absorb- 
ție în intervalele 400-450 şi 580-700 nm (după Zoolinger do- 
meniul vizitil este cuprins între 400 şi 700 nm), 

Trebuie arătat un corp care absoarbe o anumită culoare 
din spectrul vizibil apare colorat în culoarea complenentară 
acesteea, Astfel dacă absoarbe culoarea albastră,apare colorat | 
în galben „dacă absoarbe culoarea verde-albastru apare. roşu, 


iar când absoarbe două culori complementare apare alb, 


Tabelui le 


Relaţia între culoarea absorbită 
şi culoarea văzută. 


Tungimea de undă Culoarea  Guloarea 
a radiaţiei absorbită văzută 
absorbite (nm) 
20033 Violet Galbenoverce 
435480 Albastru Galben 
480490 Albastru-verde Portocaliu 
+90-500 Verâe-albastru Roşu 
500-560 Verde Purpuriu 
360-380 Galben-verde Verde 
580-592 Galben Albastru 
395-605 Portocaliu Albastru-verde 
805-760 Roşu Terde-albastru 


Câna moleculele substanţelor organice sunt expuse la 
radiaţii ce acoperă un domeniu larg de lungimi de undă, ele 
absorb nunai acele radiaţii a căror energie corespunde dife- 
renyelor dintre nivelele de energie permise ale moleculei, 
Energiile corespunzătoare radiaţiilor din domeniile ultravi- 
olet şi vizibil absorbite de o anumită moleculă provoacă re- 
aranjări electronice,însoţite şi de schimbări în energia de 
rotayie şi de vibraţie a acesteea, 

ibsorbția luminii de către.o moleculă este, de obicei, 
discontinuă şi spectrul de absorbţie electronică constă dir 
una sau mai multe benzi de absorbţie, Acestea se datorează 
unor tranzivii electronice; 5=€”, TATI”, T->s*, ms”, m=S” 
adică un electron nigrează pe un orbital de energie superioa- 
ră, Dezexcitarea moleculelor, adică revenirea lor din starea 
excitată, de energie superioară, în starea fundamentală sau 
într-o altă stare de energie inferioară, se poate face în mai 
multe feluri: 

- prin reemiterea unei cuante de aceeaşi energie (fluores- 
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cenţă) sau de energie aai mică (fosforescenţă), 

- conversie internă, când se thece într-o stare inferioară 
de energie, dar nu în starea fundamentală şi nu se emite e- 
nergie (macroscopic se observă căldură), 


— încrucişare intersistem; se trece de la o stare excitată 


tip singlet (toţi electronii au spinii împerecheaţi) la 


starea ce 


respunzătoare triplet (care are 2 electroni neîmpe= 


15 
d 
[ei 
î> 
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„ de energie interioară (se observă căldura), 


— reacţii fotochimice, 


Ra] 


olosirea coloranților în vopsitorie depinde nu numai 


Hi 


«nde £ = coeficientul molar de extincţie, Pentru coloranţii 


uzuali trebuie ca valoarea lui £ să fie cuprinsă în înterva= 
La 20%-107 litru moli”lcm”i, Astfel coloranţii triarilzeti- 
nici care au € % 100000 sunt eficienţi scononic, în timp ce 
coloranjii antrachinonici sunt neeconomici, nu numai pentru 
să intermediarii lor sunt scumpi, ci şi pentru că ei au € 


cuprins între 8000 şi 18000, 


4ede TEORII ASUPRA CULORII COMPUSILOR ORGANICI. 


Dependenţa dintre structura chinică şi culoarea compu= 
şilor organici a fost observată âe mult timp, stabilirea de 
relaţii între acestea fiind o veche preocupare a cercetării 
chimice, 

In anul 1869, Graebe şi Liebermann au observat că toţi 
coloranţii devin încuiori la reducere, Pornind de aici, ei au 
considerat culoarea ca o consecinţă a nesaturării moleculelor, 
In anul 1876 Witt a elaborat teoria cromoforilor şi auxocromi= 
lor. In accepyiunea sa, cromoforii sunt grupe de atomi ce ge- 
nerează culoarea, iar auxocronii sunt substituienţi care, 


C=S , CN, NN 


iar în aceea a auvxocronilor, grupăriie: =0H, 


In anul 1888 Armstrong şi Nietzki arată că apari 


culorii la compuşii organici este rezultatul trecerii 


lelor acestora de la structura ben 


= Pa ox ZI TE 
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Incoloră Alvastră 


Pfeiffer, Diithey şi VWizinger, în anu. 1925, a 
tat că un compus organic poate deveni coLorat dacă 

ne în moieculă atozb coordinativ nesaturați (atoni su 
măr de substituenyi mai mic decât cifra lor de coorci 


Aceşti atomi absorb slab radiaţii luminoase, însă absoz 
se intensifică mult prin dobândire unei sarcini electr: 
iar prin introducere de grupări auxocrome în moleculă sari 
na electrică se stabilizează, culoarea se închide (deplasare 
spre roşu) şi se intensifică: 


SS, ss Sp 
Imeolee E, 264) Gate. (450 n) Viotă aa) 

In 1935 Bury explică apariţia culorii cu ajutorul te- 
oriei rezonanţei. Conform celor arătate , deplasarea absorb- 
viei spre vizibil ( apariţia culorii) se datoreşte scăderii 
diferenţei de energie dintre starea funâanentală (E) şi pri- 
ma stare excitată a moleculei a. 
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Teoria rezonanţei (mezomeriei) descrie starea fundamentală a 
moleculelor prin precizarea tuturor structurilor de rezonanţă + 
Prina stare excitată, la fel poate fi descrisă prin „suprapu- 
nerea" mai multor structuri de rezonanţă. Dacă starea e : 
tată este stabilizată prin rezonanţă mai mult decât starea 
Pundamentală, atunci nivelele lor energetice se apropie, iar 
aceasta determină deplasarea batocromă a absorbției maxime, 
Numeroase studii efectuate până în prezent în scopul 
stabilirii de relaţii între structura chimică şi culoarea 
compuşilor organici au condus la următoarele reguli empirice; 

- compuşii organici care au în moleculă una sau mai multe 
legături duble izolate absorb la lungimi de unâă mici (200- 
-300 nm), In schimb, prezenţa in moleculă a două sau mai mul 
te legături duble conjugate deplasează maximul de absorbţie 
spre lungimi de undă mai mari, 

- în cazul ccmpuşilor aromatici cu inele condensate, ab- 
sorbţia este deplasată batocrem, comparativ cu compusul cu 
acelaşi număr de nuclee aromatice, dar izolate. De exemplu, la 
benzen Annax236 nm, lă naftalină A. max=215 nm, iar la dife-— 
nil A, nax2252 Ne. 

- er e NENESOR unor subealtuoniă electronodonori (cu etect 
+E) sau electronoacceptori (cu efect -E) pe un ciclu aromatic 
sau în moleculele compuşilor cu duble legături conjugate are 
drept rezultat deplasarea maximului de absorbţie spre lungini 
de undă mai mari (efect batocram), şi intensificarea absorb= 
ţiei (efect hipercrom). In cazul substituenţilor donori are 
loc o conjugare ds electroni ni%, care produce o extindere 
a sistemului conjugat şi o mărire a mobilităţii electronilor, 
ceea ce are ca rezultat micşorarea energiei necesare excitării 
moleculelor, Substituenţii electronoacceptori produf o extin- 
dere a sistemului cromoforic, ceea ce duce tot la micşorarea 
energiei necesare excitării moleculelor, In consecinţă, tran- 
ziţia din starea fundamentală în prima stare excitată poate fi 
provocată şi de radiaţii cu energie mai mică şi deci lungime 
de undă mai mare (efect batocrom), 


- prin formare de săruri, a serie de compuşi îşi închiă 
culoarea (deplasare batocromăj şi o intensifică, fenomen cu= 
noscut sub numele de halocromie (halos=sare, chromos=culoare ) 
Deplasarea batocronă a maximului de absorbţie are loc însă 


numai atunci când prin formare âe sare sistemul 
extinde, 

O condiţie esenjială pentru a exista conjugare într- 
un sistema polienic sau aromatic extins este ca acesta să fie 


plan, Deranjarea coplanarităţii sistemului duce la întrerupe= 


. 


rea conjugării electronilor 17 şi âiferitele porţiuni ale sis- 


avea ca efect deplasarea hipsocronă a maximului îe absorbşie 
şi micşorarea coeficientului molar de extincţie, 
la dizolvarea în diverşi solvenţi inerţi, multe subs- 


tanşe organice îşi modifică culoarea, Acest fenomen a fost 
nunit solvatocromie. Dintre factorii care îl generează anin- 
tin: 

- deplasarea echilibrului unui sistem tautomer, 

— stabilizarea diferită a stării fundamentale şi a stă 
rii excitate, 


e COLORANTI AZOICI 


Coloranţii azoici conţin grupe azo (-N=N-) legate de 
atomi de carbon cu hibridizare spe, In concordanţă cu numărul 
de astfel de grupe se disting coloranţi mono=, dis-, tris= 
şi tetrakis-azoici, In general, grupele azo sunt legate âe 
inelul benzenic sau naftalinic, dar în anumite cazuri aces= 
ve grupe sunt grefate pe un heterociclu sau pe grupe alifati- 
ce enolizabile, Evident, toţi coloranţii azoici conţin în mo- 
leculă şi grupări auxocrome, 

Se cunosc diferite metode de obţinere a coloranților 
azoici, dar cea mai utilizată este metoda cuplării unei săru- 
ri de diazoniu cu un fenol sau amină aromatică, Deoarece io- 
nii de diazoniu sunt agenţi electrofili slabi, numai compu= 
şii aromatici cu substituenţi donori ca =0H, —NR> » -NER sau 


NE pot fi folosiyi drept componentă de cuplare, Fenolii 
participă la reacţia de cuplare în mediu bazic, iar aminele 


în mediu acid slab (pH=5-6): e 
9 
Ar NA / N FA a 
A $ i Y sin cf 
' + = —— Ar -N=N 7 0 
Y $ p— 


az 


colorant hidroxiazoic 
i) 
+ 
p-=N=N 
mi (S să 
+ ff aro N=N = NB, 
Y A H 
N 


Colorant aminoazoic 


Alte câteva posibilităţi cu aplicaţii restrânse de for- 
mare a coloranților azoici sunt următoarele: 
- condensarea în mediu alcalin a unui nitrozoderivat cu o 
amină primară aromatică: 
ar — NO + EN - Ar! — dr SS = = Art + HO 
- reducerea în condiţii blânde a unui nitroderivat aromatic, 
de exemplu cu Zn + NaOH: 


2 ar - 80 +8 ij — ar Na ar +4 20 
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— dehidrogenarea unei diarilhidrazine sub acţiunea unui 
oxidant: 
isi 
AT —NH= NAT + LO) ———âr NN Ara - 20) 
Condensarea unei arilnidrazine cu o chinonă sii eninorimi= 
nă, rezultână chinonarilhidrazonă, tautomeră cu cerivatul a- 


zoic corespunzător: 


PI = 
Ar = NE = NE e 0 0 a AR NAN E 
N / E) |, 
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Se cunosc coloranţi azoici acizi, bazici, direcşi 
(substantivi), de dispersie, de developare şi reactivi, 

Dintre coloranţii azoici acizi cel mai cunoscut este 
metiloranjul, un colorant care în mediu acid are culoarea ro= 
şie iar în mediu bazic culoarea portocalie: 


“ag. / N a: - 
+05 NN N(C4 |, O 


Aotente ne 
ietiloranjul se foloseşte doar ca indicator de pă şi 
obţine prin diazotarea acidului sulfanilic şi cuplare cu N N 
dimetilanilină. 
Galbenul de anilină este cel mai simplu colorant azoic 
bazic şi se obţine din anilină prin diazotare şi cuplarea sas- 
rii de diazoniu tot cu anilină: 


e 


u 


NaNO, + + Cost, 
OG NE, — Em Cgtis- Nu] as07 — 522 
604, Ea 


ces, a = LV san” caza = n s.n A Va 


poziţie 
Diazoamninobenzen p— Aninoazotenzen 
( Galben ) 


- 198 = 


În mediu acidă, datorită unei structuri chinoide, p= 
aminoazobenzenul capătă culoarea albastră: 


= 7 + 
Cgăg = N -N — > 
H 


Culoare albastră 


Galbenul de anilină vopseşte lâna şi mătasea, dar nu 
este rezistent la spălare, 

Un colorant azoic direct, foarte cunoscut, este roşu de 
Congo. El se obţine din benzidină prin diazotare şi cuplare 
cu acidul naftionic: 


NB 
SSN (Mu N=Z 
Au E] 


381 vopseşte feet (fără mordansare) fibrele de Mă, in 
sau cânepă, dar este utilizat şi ca indicator de pH (roşu în 
mediu bazic şi albastra în mediu acid), 

Importanță practică prezintă coloranţii azoici acizi 
cromatabili, Aceştia conţin unităţi structurale care pot for- 
ma combinaţii complexe cu ionul de eron (sau cu ionii altor 
metale tranziționale), Cei mai simplu colorant de :cest tip 
este „ Portocaliul acid cromatabil ", 


DO 
COOH 


El se obţine prin diazotarea p-nitroanilinei şi cuplare 
cu acid salicilic, 


Li 
[35 
9 
9 

Li 


4. De COLORANTI ARIIUETINICI, 


4.3sle GENERALITATI, 


Aceşti coloranţi derivă formal de ia difenilmetan sau 
trifenilmetan. Vechea denumire de coloranţi arilnetanici, ca- 
re presupunea hibridizarea sp? a atomului de carbon central, 
a tost, la propunerea lui Zollinger, înlocuită cu denumirea 
de coloranţi arilmetinici, deoarece atomul de carbon central 
are hibridizarea spe, 

Toyi coloranţii ariimetinici conţin în poziţia para 
faţă de ațonul de carbon central grupări amino sau hiâroxil, 
Produsele cu o singură grupă de acest tip nu prezintă impor= 
tanţă practică, iar la atomul central âin moleculele tuturor 
coloranților arilmetinici nu sunt atomi de hidrogen, 

Compuşii arilmetinici fac parte din primele sortimente 
de coloranţi organici realizaţi prin sinteză, Rezistenş vele 
acestor coloranţi la lumină şi la spălare sunt în general 
slabe, deşi strălucirea şi puritatea nuanţelor este remarca- 
bilă, In prezent ei servesc la colorarea hârtiei, la prepara- 
rea cernelurilor şi tuşurilor poligrafice şi ca indicatori. 


5.2, COLORANTI DIARILMETINICI. 


Din această categorie fac parte două produse, puţin 
inYbtante din punct de vedere practic, Auramina O şi Aurami- 
na G. Auramina 0 poate fi reprezentată prin următoarele stric= 
turi mezomere: 


200 = 


Prin încălzirea soluţiei apouse de Auramină 0 peste 
70*C aceasta hidrolizează şi formează N,N'-tetrametildiani- 
nobenzofenonă (cetona lui Micnler): 


+ 20 
cap p-A it pei 


cal a a N (43) 


Auramina 0 se mai poate sintetiza în telul următor: 


(48), N / d - MOT? (DI pi d 
E, i — 40 


- Hg 

; + NC. 

(AP 
(9%)2N a Aaa (9), 


Ea vopseşte în galben fibrele celulozice mordansate cu 
tanin, dar culoarea nu este rezistentă La lunină, 
Auranina G are structura următoare 


şi nu prezintă însemnătate practică. 
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4.5.3. COLORANTI TRIARIIMBTINICI. 


4 +5e3el, METODE GENERALE DE PREPARARE, 


În majoritatea cazurilor se prepară mai întâi un com= 
pus diarilmetanic şi din care se sintetizeaza apoi colorantui 
triarilmetinic. Intermediarii diarilmetanici se obţin prin 
mai multe metode, 

a) Prin tratarea aminelor aromatice primare ,secunâare sau 
terțiare, având liberă poziţia para faţă de gruparea amino, 
cu tormaldehidă în mediu acid: 


4 4! -Diaminoditeni metan 


b) Prin încălzirea fenolului cu formaldehidă în acâc sul- 
Puric rezultă 4,4t-dihidroxidifeni lmetan: 


(on + Ho is po (Sen No H 


In locul fenolului se pot utiliza şi alţi hidroxiderivaţi a- 
romatici, 

c) Prin tratarea N,N- dialchilanilinelor cu fosgen în pre- 
zenţă de clorură de zinc anhidră rezultă 4,4'-N,Ni-tetraalchil- 
diarinobenzofenone: 


Cop —— EEE NR 
(N Piraaa a i aia 
asa 
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"Transt 3rmarea acestor derivați diarilmetanici în colo- 
ranţi triarilmetinici se poate tace după cun urmează: 
a) tratarea unui amestec format dintr-o bază 4,4'-di- 
aminodiarilmetanică şi o amină aromatică cu un agent oxidant 
initrobenzen Cr03 „clorură ferică,acid arsenic), 


DOO, i 
aa Za 5205) HE, cZ 

EN i = -" zi "Hp 

dl i 


NA, b) oxidarea unui 4, dacia a aia la benzhidrol 
sau reducerea unei 4,4'-diaminodiarilcetone la benzhidrol, 
urmată de condensarea acestuia cu o amină aromatică. Leucoba- 
za rezultata s« oxidează ia carbinol, iar acesta în mediu a- 
cia formează colorantul corespunzator: 


RI ae TA 
p.27 a: NR 
a a N e) A si, :b ou N / i 
8 
ie fă 
pi PP NRz ae |. LI NR, 
OA a, he 


E age e 
+HU cZ 
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e) condensarea unei 4,4'-diaminodiari îcesone cu 5 


aromațică conduce la un carbinol, iar acesta în mai aci 
se transformă în colorant triarilmeținic: 
NR, 
2 


N 
NI 2 fica NR 
i DI pop i 
| NS CP Carbinoi 
apezetegpitsennniin: 


+pe i 
A câ) 
CE: 
NE, 


d) condensarea unei aldehide aromatice (1 mol) cu amină 
aromatică sau cu fenol (2 moii) în mediu acid,urmatță îe oxi- 
darea leucoderivatului rezultat la carbinol şi care apoi în 
mediu acid se transforma în colorant triarilmeţinic, 


Carbinol Colorant 
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e) condensarea unui feniltriclormetan (1 mol) cu o amină 
erozatică sau cu un fenol (2 moli) conduce direct la colorant 
triarilmetinic: 


RN + 
CCI, NR. E a Tie di 
SS 
FI + 2 2) ei (d 


i) x zane 


NA 
45.32. COLORANTI TRIARILMETINICI 


BAZICI ( CATIONICI ). 


Derivă de la fucsoninină 


NU 
şi pot să fue diaminotriarilmetinici şi triaminotriari lmeti- 
nici. Bazicitatea lor se datorează grupelor amino, iar cu- 


loarea se datoreşte ionului de amoniu, stabilizat prin rezo- 
nanţă, care se obţine în mediu acid, 

Dintre coloranţii diaminotriarilmetinici cel mai simplu 
este Violetul lui Doebner, obţinut din .feniltriclornetan şi 


anilină: 
HaN + 
Cory Na TI SAL: 
js: 


+ 2, 


Violetul lui Doebner 


Dacă se condensează benzalăehida cu N,N-dinetilanilină 
se obţine derivatul tetrametilat, cunoscut sub numele de Ver- 
dele Malachit: 
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Inlocuind N,N-dimetilanilina cu N,N-dietilanilină se 
obţine colorantul Verde Diamant. Atât Verdele Malachit cât şi 
Verdele Diamant vopsesc fibrele poliacrilonitrilice şi bunba- 
cul pretratat cu tanin în nuanţe de verde strălucitor, dar 
fără rezistenţă la lumină, Se mai folosesc la colorarea hâr- 
tiei şi la fabricarea unor cerneluri poligrafice, 

Din clasa coloranților triaminotriarilmetinici bazici 
cel mai vechi este fucsina. Ea este de fapt un amestec de 
parafucsină (pararozanilină) şi rozanilină. 


ăi ÎN caii Sa Isa 


Sg 
NHa NHz 
Parafucsină Rozanilină 


Obţinerea rozanilinei se realizează prin condensarea 
anilinei 'în amestec cu 0- şi p=toluidină în prezenţa unui a- 
gent oxidant (sare ferică sau nitrobenzen).In primă fază are 
loc oxidarea para-toluidinei; 


mo 4 


= 206. -— 


In continuare amestecul rezultat reacţionează cu anilina şi 
cu orto=toluidina: Na 


N 4 
ui c NHL 

Evident dacă se foloseşte doar anilină şi para-tolui- 
dină se obţine pararozanilina. 

Prin condensarea anilinei cu orto-toluidină s-a obţi- 
nut aşa numita Fucsina nouă, cu trei grupe metil în moleculă. 

Fucsina, de culoare roşie-albastră, nu se foloseşte 
la vopsirea materialelor. textile, deoarece culorile rezultate 
au o slabă rezistenţă la lumină, dar se foloseşte la nolora= 
rea hârtiei precun şi la colorarea unor preparate anatomice 
în vederea analizării la microscop. 

Parafucsina hexametilată la grupele amino din molecu- 
lă se numeşte Cristal Violet şi se obţine prin condensarea 
Cetonei lui Michler cu N,N-diretilanilină în prezenţă de fos- 
gen: 


"To Di iai e: Pa | 
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Bază carbinolică 
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Cristal Violet 
Cristal Violetul se foloseşte la vopsirea hârtiei, la fabri- 
carea creioanelor chimice, a hârtiei de copiat şi cerneluri- 
lor. 

Se cunosc şi coloranţi triaminotriarilmetinici bazici 
arilaţi de azot. Prin arilarea succesivă a grupelor amino din 
Zucsină rezultă produse âe culoare albastră din ce în ce mai 
intensă, Astfel derivatul monofenilat este roşu-albastru, cel 
difenilat violet-albastru, iar cel trifenilat albastru. 

Cel mai important zolorant de acest tip este Albastrul 
de anilină, El se obţine prin încălzirea carbinolului Pararo- 
zanilinei cu anilină în prezenţă de acid benzoic drept catali- 


Zatore Hs - tub] 
în) ol ” 


NHGhH5 
Albastrul de Anilină. 


45.33, COLORANTI TRIARIIMETINICI ACIZI, 


Se deosebesc coloranţi acizi diaminotriarilmetinici, 
triaminotriarilmetinici şi hidroxitriarilmetinici 

Coloranţii diarinotriarilmetinici din această clasă 
conţin în moleculă îcuă grupări sulfonice. O grupare sulfoni- 
că neutralizează sarcina pozitivă a cationului colorat, iar 
cealaltă grupă asigură solubilitatea în apă a colorantului”, 
Un astfel de colorant este Albastrul Patent VF, care se folo- 
seşte la vopsirea lânei: 


or (iai ds N let 


Z dd 
i 

mei ele 

3 Na” 


Bl se poate obţine prin condensarea acidului Soazal doi d. 
2 ,W=disulfonic cu N,N=dietilanilină, urmată de oxidarea în 
mediu apos şi transformarea produsului în sare de sodiu. 

„Dintre coloranţii triaminotriarilmetinici acizi, pre- 
zentăn colorantul numit Violet acid 10B: 


CAN CA pi Sk 


„ SEN2 
cana (DŞ 


Pentru obţinerea lui se porneşte de la N-benzil-N-etil- 
anilină care se disulionează cu oleun şi apoi se condensează 
su hidrolul lui Michler, leucobaza formată se oxidează cu di- 
oxid de plumb, iar carbinolul rezultat se acidulează spre a 
se obţine colorantul. 

Benzaurina şi aurina sunt cei mai simpli reprezentanţi 
ai coloranților hidroxitriarilmetinici, Benzawina se poate 
obţine prin condensarea benzaldehidei cu fenolul (raport mo- 
lar 1:2) în aciă sulturic concentrat, urmată de oxidarea le- 
ucoderivatului şi transtormarea în colorant a carbinolului 
rezultat prin oxidare: 

CHO OH 


sg "Op -a 
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Carbinol Benzawi nă 


Pentru obţinerea awinei se încălzeşte un amestec de 
fenol şi acid oxalic in acid sulfuric concentrat şi. apoi pro= 
dusul rezultat se oxidează: 


TI 
+3CH2—0H 
ad acooa __6 5, [O 
COOE  =00, Ev 
SIE, a e) 
AIE ON 
CĂ) 
Sa) 
Dă: Aurină 


O 
Ambele produse sunt insolubile in apă, dar solubile în 
alcool şi acid acetic formând soluţii gulbene, Deoarece virea- 
ză în roşu atâtea zii câv şiY6azeLe, pot servi ca inâicatori 


în chimia analitică, Aurina poate fi folosită la colorarea 
hârtiei, Nă-o 


OH 
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O serie de compuşi hidroxitriarilnetinici care conţin 
rupe carboxil în poziţiile orto faţa de grupele aidroxil din 
moleculă sunt utilizaţi drept coloranţi acizi cromatabili ia 
vopsirea lânii, mătăsii naturale sau nylonului, 


4 „6 .COLORANTI FENOIPTAIBINICI. 


„vel. mai simplu şi cei mai important colorant din a- 
ceastă clasă este fenolftaleina, Aceasta se obţine prin con= 
densarea anhidridei ftalice ( 1 mol ) cu fenoi ( 2 mol: ) în 
acia sulfuric concentrat, sau în topitură ae clorură de zinc 


annidră: HQ 
dia: ini pe (a n pr See0t 
ji | NS 
RH NN CZ 17 
| ag (2 S0w) = (zl 
i = PP că 
Ci Cc, -k2O i | 0 
i | e) Ace 
gel TI 
II] [2) 


pia anda rezultut este insolubil în apă, dar solubil 
in alcool. Prin traturea soluţiei sale alcoolice cu soluţii 
apoase alcaline rezultă o soluţie roşie violacee (la pH=8,3, 
care însă se decolorează în mediu iai alcalin (pe >102) 


Ia a “| S-a 
ERE 


Culoare roşie (pH=844) Produs incolor 


Dintre cele 3 structuri de mai sus,doar structura chi- 
noidă are un sistem extins de electroni TI între âonorul 0 
şi acceptorul C=0. In consecinţă, doar dianionul este roşu în 
timp ce trianionul rezultat la pH > 10,2 şi structura lacta- 
mică rezultată la pH < 8,3 absorb în ultraviolet şi în conse= 
cinţă nu prezintă culoare,Datorită modificării culorii în 
funcţie de pH, fenolftaleina se foloseşte ca indicator de pă 
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în analiza volumetrică, 

Dacă în loc de fenol se utilizeaza crezol,timol sau 
naftol,se obţin crezolftaleina, timolftaleina şi respectiv 
naftolftaleina, coloranţi folosiţi de asemenea ca indicatori 
acido=bazici, 


4.7. COLORANTI ANTRACHINONICI, 


De la antrachinonă derivă mai multe tipuri de coloranț: 
care difera prin structură şi tehnica de aplicare pe i- 
bră, Din punct de vedere aplicativ, coloranţii antrachinonici 
se împart în coloranţi cu morâant, de dispersie, de cadă, ba- 
zici şi reactivi, 

Culoarea compuşilor din această clasă, adica absorbţia 
de radiaţii din domeniul vizibil, se datoreşte structurii 
chinocidice, dar şi sistemului policiclic condensat. La voţi 
compuşii de acest fel prin reducerea grupelor cetonice din 
sistemul ciinoid culoarea dispare,iar produsul se numeşte la- 
ucoderivat, Prin oxidarea acestuia se reface colorantul ini- 
țial. 

Cel mai vechi şi cel mai simplu reprezentant din grupa 
coloranților antrachinonici cu mordant este alizarina (1,2- 
dihidroxiantrachinona), Ea a fost obţinută iniţial din răaa- 
cina diverselor specii ale plantei Rubia (de exemplu kubia 
tinctorun), numită şi roibă sau garanya, in care se găseşte 
sub tormă de glicozid. 

In anul 1868 Graebe şi Liebermann au obyinut alizarină 
prin condensarea anhidridei ftalice cu pirocatechină (catechol): 
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Din cei dci izomeri, doar primul este identic cu colorantul 
natural, Celălalt nu poate forma complecşi cu A1*7 sau Crt 
şi ase nu poate f: colorant de mordant, 

Astăzi alizarina se fabrică prin tratarea la 190-200*c 
timp de 10 ore a sării de sodiu a acidului untrachinon-2-sa1- 
fonic cu soluţie concentrată de hidroxid de sodiu şi în pre- 
zenta unui agent oxidant ( NaC10,, KC10; pi 


5: Hou 
E za - S03 
hp 
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Alizarina 


Se observă că reacţia începe prin atacul nucleofil al 
anionului hidroxil în poziţia od , vecină cu gruparea sulfoni- 
că, poziţie în care densitatea âe electroni este redusă din 
cauza celor doua grupări (cetonică şi sulfonică) atrăgătoare 
de electroni. Reacţia este facilitată de agentul oxidant care 
oxidează structura para-difenolică (sub formă de sare) rezul- 
tată. Final şi gruparea sulfonică este substituită cu o grupa= 
re hidroxil şi rezultă alizarina sub formă de sare disodică 
( culoare violetă ), Prin acidulare se obţine alizarina de cu- 
loare galbenă, toarte greu solubilă în apă, 
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Cu ioni ai metalelor trivaiente alizarina formează 
complecşi insolubili, colorați, cunoscuţi sub numele de „ia- 


curi" şi care se fixează pe fibrele textile, N 


Complexul 43 

alizarinei cu Al 
Cu mordant de aluminiu alizarina formează un complex roşu, cu 
morâant de crom complex roşu-brun, iar cu mordant de fier 
complexul rezultat este negru-violet 

Prin sinteză au ma1 tost obţinuţi şi alţi coloranţi, 

derivați ai alizarinei, Astfei,prin condensarea anhidridei 
ftalice cu hidrochinona s-a obţinut chinizarina, iar prin ox1= 
darea alizarinei s-a obţinurv purpurina: 


O OH 


Chinizarina Purpurina 


O serie de polihidroxiantrachinone au rost obţinute 
prin tratarea alizarinei cu oleun cu un mare procent de tri- 
oxid de sulf şi eventual în prezenţă de acid boric (reacţia 
Bohn-Schnitt ) . 

Se cunosc şi coloranţi antrucninonici de cadă. Unii 
dintre ei derivă chiar de la antrachinonă, iar alţii de la aa- 
tronă, Din prima categorie face parte Roşul indantren, obţinut 
din 1,4-ciaminoantrachinonă prin tratare cu clorura de benzoil: 


O HN — COCgii5 
Roşu indantren 


Introducerea grupelor anino pe nucleul antrachan 
sste de mare importaniă industrială. Aceasta se poate face 
prin reacţia Ullmann, adică prin substituţia nucleofila a urui 


one? 


atom de halogen, gretat pe nucleu. antrachinonei, cu amoniac 
sau cu o amină alifatică, reacţie catalizarvă de cupru metalic, 
precum şi de ionui cupric sau cupros. 

Tot din această categorie tac parre antrimideie, care 
sunt compuşi ce conţin in moleculă couă resturi antrachinonice 
unite printr-o grupă -NH- în poziţiile a, a; d, 8! sau 8,8. 
Un asfel ae colorant este compusul numit Indantren Corint RE, 


51 se obţine din l-amino=5-benzozlaminoanvrachinona prin con= 
densare cu 2-clorantrachinonă, 

Prin topirea 1- sau 2-aminoantrachinonez cu hiaroxid 
de potasiu se obţine Indantrona, cunoscută şi sub numele âe 
Albastrul Indantren RS: 


i d 
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Pentru utilizarea în vopsitorie,aceşti coloranţi de ca- 
dă se reduc cu ditionit de sodiu ( Na.S520, ) în mediu bazic, 
In acest fel se obţine sarea diaodică a ditenolului corespun- 
zător care este solubilă în apă şi care prin forye Van der 
Waals şi punşi de hidrogen se fixeaza pe materialele textile, 

Dintre coloranţii antrachinonici de cadă derivaji de 
ia antronă amintim Violantrona (dibenzantrona), Pentru obţins- 
rea sa se foloseşte antrachinonă şi glicerina, In prezență de 
acia sulfurie concentrat şi la încălzire, din glicerină se tor- 
mează acroleină, iar aceasta reacţionează cu antrona obţinută 
ia rândul ei din antrachinonă prin reducere: 

H H 
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Benzantrona [e 


In continuare, prin topirea benzentronei cu hidroxid de 
potasiu şi acetat de sodiu se obţine dibenzaatrona: 


KOH 


Dibenzantronă 


Bi sunt derivați de la lohidroxiantracninoră, L,uodiniarexi-, 

Lanino=z „ioioromo=, L,3=dianino=, i=bromo=l-meţi laminoan= 
vanuţi irivial pentru vopsirea fi- 

brelor de acetat de celuloza 


verior, cdată cu aparişia 
Zibrelor vextile aoderne 
acestora. Un astfel de colorant nuzit Rosc 


iet &, obţi l i Lu. urmâtoz: 


Coloranţii de acest tip sunt greu solubili în apă, iar 
în baia de vopsire se arlă sub forma unei dispersii stabile 
de particule foarte fine. 

Importanță practică prezintă şi coloranţii antrachino= 
nici acizi, folosiţi la vopsirea lânei,mătăsii naturale şi fi- 
brelor poliamiadice. Prin sulfonarea alizarinei cu oleun ce con- 
ține 20% 50 se obţine acidul 1,2-dihidroxiantracninon-5-sui- 
fonic, care sub torma de sare ae soaiu este cunoscut suc nune- 
le de Roşu de alizarină S. 


[e] 


Acest colorant vopseşte lâna în baie slab acidă, iar 
după tratare cu sare de aluminiu formează o coloraţie roşie. 
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4.8. COLORANTI INDIGOIZI Sl TIOINDIGOIZI. 


Sunt coloranţi de cadă derivați de iu indigo şi respec- 
tiv tioindigo, Indigoul este unul din cei mai vechi coloranţi 
naturali, Era cunoscut încă din antichitate în Egipt şi în 
Indiu, iar în secolul al XVI-lea a fost introdus şi în Suropa. 
Sub forma glicozidului formei enolice a indoxilului, nunit in- 
ducan, îndigoui se găseşte în planta numită Indigofera tincto= 
ria in India, Java sau în Ghina, iar în concentraţie mai mică 
se găseşte şi în planta isatis tinctoria ce se cultivă în Eu- 
ropa. Prin macerarea cu apă a acestor plante sfărâmare se pro-— 
duce hidroliza glicozidulua , se pune în libertate indoxilul 
şi acesta prin oxidare la aer formează indigoul: 


4-A 


4 13 
+ 04 s 
zi 2 
- : 709) 6 N 
RN - 7 tn 


Indoxil 


Indigoul se prezinta ca o pulbere de culoare albastra- 
închisă. In apă, alcool, eter şi benzen indigoul este practic 
insolubil, De asemenea, este aproape insolubil în soluţii a- 
cide diluate şi în soluţii alcaline diluate, dar se dizolvă în 
acid sulfuric concentrat. In solvenţi nepolari, soluţiile de 
indigo au culoarea roşie-violeta,iar în solvenţi polari culoa= 
rea este albastră, Diferitele culori se datoresc solvatocro= 
miei şi asociaţiilor intermoleculare, 

Temperatura de topire ( 390*0 ) foarts ridicată şi so- 
lubilitatea foarte slabă a indigoului se explică prin aceea că 
în stare solidă fiecare moleculă de indigo este legată prin 
punți de hidrogen de alte patru molecule, 

Indigou! are caracter amfoter, Astfel cu HCl concentrat 
tormează un clorderivat, iar cu Na0H tormează o combinaţie so- 
dată, 

Datorită legaturii olefinice dintre cele două nuclee 
indolice, pentru indigo se pot prevedea doi izomeri geometrici: 


see A TI 
Se Mac Sos SAN 
H H H (e) 
Configuraţie Z' E" 
In stare solidă şi în soluţie indigoul adoptă configuraţia E, 
stabilizată prin legăturile de hidrogen intramoleculare din= 
tre grupele >C=0 şi NNE. 

Pentru vopsire, indigoul este redus în prealabil cu 
ditionit de sodiu in mediu bazic, proces in care se obţine 
sarea de sodiu a leucoderivatului. Acesta se fixează pe fibre 
celulozice şi poliamidice, iar prin expunere la aer se obţine 
din nou coloraatul. 


Tsueaiadigă 
( sare de sodiu ) 


Dintre coloranţii derivați de la indigo prezinta inte- 
res 6,6'-dibromindigoul,. El este identic cu Purpura regală 
( antică ), colorant cunoscut din antichitate, izolat dintr-o 
molușcă numită Murex Brandaris şi folosit la vopsirea robelor 
mila preoţi. 

Prin sulfonarea indigoului se obţine acidul indigo-= 
5,5'-disulfonic, cunoscut sub numele de Indigo carmin. El are 
aceeaşi culoare ca indigoul, dar are avantajul că este solu- 
bil în apă. 

Coloranţii tioindigoizi au o mare varietate de culori, 
de la oranj la negru, Reprezentantul de bază este tioindigoul, 
El se poate obţine din acid antranilic prin diazotare, trata 

rea sării de diazoniu cu sulfură de sodiu şi reducerea sul- 
furii rezultate, Se obţine în acest fel acidul tiosalicilic: 


9 el pice 
n 27 ce PONI Uz su 


Acid tiosalicilic 


In continuare, acidul tiosalicilic se condensează cu 
acid cloracetic, are loc ciclizarea în mediu bazic, decarbo= 
xilarea şi apoi oxidarea tiocindoxilului: 


P 0004 CooH 
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Se cunosc numeroşi derivați ai tioindigoului ca de ex. 
6,6!'-diclorotioindigoul (Roşu de cadă 47), 5,5*'-4icloro=7,7?- 


dimetiltioindigoul (Violet de cadă 2), iar prin condensarea 


tioindoxilului cu isatina se obţine colobantul numit Ecarla- 


tul de tioindigo, o 


s 
[e] 


Prin condensarea tioindoxilului cu u-nitrozo-N ,N-di- 
metilanilina se obţine un alt colorant tioindigoiă nesimetric, 
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4.3, COLORANTI AZINICI 


4.3 1, GENERALITATI 


Au formula generală: 


a + 
499 

Dacă X=NE ei se numesc Ai seta dacă A=0 se numesc oxazi- 
nici, iar dacă X=S, tiazinici, Toţi coloranţii ae acest criz 
au în poziţiile 5 şi ? grupări amino, alcnilamino, dialcanii- 
amino sau hidroxil ca auxocroni. Ei sunt coloranţi bazici şi 
vopsesc fibrele proteice şi bumbacul ( după mordâansarea aces= 
tuia cu tanin sau cu,tartrat dublu de potasiu şi stibiu ). 


429.20 COLORANTI DIAZINICI 


Sunt derivați ai fenazinei. 


Fenazină 10-Peni1fenaziriu 


Din această clasă prezintă importanţă safraninele. 
Ele derivă de la sărurile de 10-fenilfenaziniu, 

Cea mai simplă safranină, numită fenosafranină, se ob- 
ţine din p-fenilendiamină în felul următor: 


OX. e eta - NHz 
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Indamină 
In continuare, indanina reacţionează cu anilina ( aâi- 


ie 1,4 ) iar produsul rezultat trece în fenosafranină prin 
oxidare: 
H 
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Sarcina pozitivă poate fi localizată şi la atomul de azot de 
care esbe legat radicalul fenil, astfel că cele trei structuri 
de rezonanţă care se pot scrie produc închiderea culorii ( ae- 
plasarea absorbției maxime spre roşu ). 

La această clasă de coloranţi aparţine primul colorant 
de anilină, sintetic, numit Mauveina lui Perkin. 
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(ehs ' 
Mauveina lui Perkin, 
El a fost obţinut în anul 1856 din anilină brută prin oxidare, 
Colorantul numit Negru de anilină s-a obţinut ulterior prin 
oxidarea anilinei cu dicromat de sodiu în mediu de aciă clor= 
hidric şi în prezenţă de sulfat de cupru drept catalizator 4 
are o structură asemănătoare, dar polimerică: 


| AN a, 


Negru de anilină 


Negrul de anilină este un colorant de developare care 
se obţine prin oxidarea directă a anilinei pe fibra de bumbac 
în baie aeidă, - 


4.9.3. COLORANTI OXAZINICI 


Sunt derivați de la fenoxazină, care prin oxidare în 
mediu acid trece într-o sare de fenoxaziniu colorată. 


00 
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Ion de fenoxaziniu 


Coloranţii conţin în poziţiile para faţă de atomul de azot 
grupe auxocrome . 
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Primul coiorant din această clasă este Albastrul iui 
Meldola, obţinut în 1879. Acesta se poate obţine prin con= 
densarea clorhidratului ponitrozo=N, N-dimetilanilinei cu - 
naftoiul în prezenţă de clorură de zinc: 
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albastrul lui Melâola 


Oxidarea se face pe seama excesului de clorhidrat al p-nitro= 
20—N N-dinetilanilinei ( scris mai sus sub forma tautomeră de 
izcnitrozo ), care prin reducere trece în p-anino-N,N=dimetil- 
anilină. 

Metoda aceasta a fost aplicată şi la obţinerea altor 
coloranţi oxazinici, Astfel prin condensarea acidului galic 
cu clorhidratul p-nitrozo=i ,H-dimetilanilinei se obţine galo- 
cianina, al cărui ester metilic este un colorant violet: 
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Derivaţii galocianinei se utilizează sub formă de coloranţi 
cu mordant de crom, atât pentru lână cât şi pentru bumbac, 
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&odete TOLORANTI TIAZINICI 


Sunt derivaşi ai fenotiazinei, car 


e 
mediu acid trece într-o sare colorată de fenotiaziniu: 


Ion de Penoziaziniu 


Primul colorant din această clasă este Violetul lui 


obţinut în anui 1876 cin p-fenilendianină, hidrogen 3 
şi clorură ferică. 

Cel mai important colorant din această clasă este âi- 
bastrul-metţilen. Bl se obţine din p-amnino=N ,N-dimetilaniiira 
prin următoareie etape: 
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Verdele iui Bindschedler 


Acest intermediar adiţionează ES în poziţiile 1,4 şi apoi se 
oxidează: 


5 
Ca + HS Zr 
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Albastrul-metilen 


Oxidarea se face cu dicromat în mediu acid,iar în loc de hi- 
drogen sulfurat se poate folosi acid tiosulfuric obţinut din 
tiosulfat de sodiu şi sulfat de aluminiu, Se introduce în a- 
cest fel gruparea —S-S0H şi care prin tratare cu acid sulfu- 
ric se transformă în gruparea -SEH. 

Albastrul-metilen vopseşte lâna şi bumbacul (după mor- 
dansare cu tanin), In medicină se utilizează ca dezinfectant 


extern şi la colorarea anumitor germeni patogeni în tehnica 
bacteriologică. 


+49. COLORANTI CHINON=IMINICI 


Au formula generală. 


S = 
Sunt derivați de la p-chinonimină (X=0, R=H) sau p-chinon- 


diimină (X=NH, R=H). la rândul lor p-chinonimina se obţine 


din p-aminofenol, iar p-chinondiinina din p-fenilendiamină 
prin oxidare cu AB20. 


1820 
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p=chinonimină 
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p=Chinondiimină 


Ambele imine sunt extrem de instabile şi se stabilizează prin 
înlocuirea atomilor de hidrogen de la azot cu radicali fenil, 
Aceste substanţe prezintă absorbţie în vizibil, iar dacă în 
molecula lor se introduc grupări auxocrome devin coloranţi. 

in coloranţii de acest tip fac parte indaminele, iîn- 
adhi lineie şi indofenolii: 
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Indamină Inalizi nă 
( Albastru fenilen ) 
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Indofenol 


Indofenolii şi indaminele se prepară prin oxidarea amestecului 
unui p-aminofenol sau unei p-fenilendiamine cu un fenol şi 
respectiv cu o amină aromatică, Oxidarea se face cu clorură 
ferică, dioxid de plumb sau cu dicromat de potasiu la rece, 
Astfel, prin oxidarea unui amestec de p-fenilendiamină şi ani- 
lină se obţine indanina, 


iar prin condensarea p-aminofenolului (oxidat) cu fenolul şi 
apoi oxidare se obţine indofenolul: 
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Indofenol 


Dacă se condensează p-nitrozodimetilanilina cu x -naf- 
tolul în mediu acid se obţine Albastrul, A -naftol: 
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Indofenolii şi indaminele simple sau substituite sunt 
coloranţi albaştri, iar prin hidrogenare trec în leucoderivaţ: 
încolori.leucoderivaţii se oxidează uşor în prezenţa alca- 
liilor chiar cu oxigenul din aer, regenerând colorantul. Din 
cauza instabilităşii faţă de acizi, valoarea practică a indo- 
fenolilor şi indaminelor în vopsitoria textilă este mică. In 
schimb, unii dintre ei servesc ca materie primă la fabrica- 
rea safraninelor şi a coloranților de sulf, 


Inădânilinele se obţin din indamine prin hidroliză în 
„meaiu alcalin, 


4,11, COLORANTII DE SULF. 


Se pot obyane prin topirea cu sulf sau prin fierberea 
cu polisulfură de sodiu a unor amino- şi nitroderivaţi aro= 
mațici, nitro- şi nitrozofenoli, indofenoli, indoaniline, etc. 
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Sunt produşi insolubili în apă, iar pentru a vopsi se reduc 
cu sur tiba de sodiu, transformându-se în leucoderivaţi, ale 
căror săruri sunt solubile şi se pot fixa pe materialul tex- 
til. Ulterior, prin oxidare la aer se reface colorantul, 

Nu s-a putut determina structura tuturor coloranților 
de sulf, deoarece în marea lor majoritate sunt amestecuri, 
In procesul de sulfurizare mai sus amintit, sulful intră îr 
structura colorantului sub formă de cicluri tiazolice, tiazi- 
nice, tiantrenice, precun şi în catene laterale 
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li 
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IS) 
sub forma unor grupări mercapto, sulfurice sau polisulfurice. 
Toţi coloranţii de sulf conţin punți formate din âci 

sau mai mulţi atomi de sulf , între diferitele părţi ale no= 


leculei,. Prin reducerea lor cu sulfură de sodiu se obţin tio- 
fenolaţi, ale caror săruri de sodiu sunt solubile în apă: 


W AP-S-S-Ar + 2 Nas + 6 Na0H —>8 Ar-SNa + Na„S03 + 3 H.0 
Colorant de sulf Tiotenoiat 
La oxidare, sărurile de sodiu ale tiofenolilor refac coloran-— 
tul de sulf: 
2 Ar-SNa + E-O + 1/2 0— Ar-S=S=Ar + 2 Na0H 
Coloranţii de sulf pot fi albaştri, verzi,galten, porto- 
calii, maronu, bruni sau chiar negri, Cei de culoare albastră 


sau verde se pot obyine din indofenoli sau indăni line prin ur- 
mătoarele reacţii: 
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în această secvenţă, reacţiile a şi c sunt aciţii 1,4 ia chi- 
one, iar reacuiile b, d şi e sunt oxidări(x= OH,NH2, NRa), 
Din clasa coioranţilor de sulf fac parte şi primulinei 
Primulina propriu-zisă se obţine prin sulfurarea p-tolu= 
-a2ne1: 
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In continuare amino-tiofemw rezultat se amestecă cu p=tolu- 


idină şi se oxidează cu sulz: 
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rocesul se repetă, astfel că în etapa următoare se obţine 
aşa-numita „ baza primulinică "; 


N ză să Nha 
HaC 


Baza primulinică 
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Primulina, colorantul propriu-zis, este galten şi se obţine 
prin sulfonarea bazei primulinice ( în poziţia marcată x ). 
Prin diazotare şi cuplare primulina se poate transforma în 
coloranţi de developare, mai rezistenți, 


4.12. COLORANTI POLIMETINICI, 


CIANINICI SI AZACIANINICI. 


Coloranţii polimetinici se caracterizează printr-un 
lany de duble legături conjugate de tipul: 


A = CE—CCH = CE —z 2, unse n=0 sau întreg. 


La capetele sistemului de duble legături conjugate se află ur 
donor ( D ), respectiv il șia (4). 
Din clasa coloranților polinetinici fac parte coLoran= 


ţii cianinici cu formula generală următoare: 
EL 
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După cum se poate deduce, atomii de azot fac parte dintr-=u- 
heterociclu. In acest caz, colorantul respectiv este o cianină. 


( Heterociclul este de obicei chinolină ). Dacă âoar unul zir 
atomii de azot face parte dintr-un heterociclu, atunci coloran- 


tul este o hemicianină, iar dacă nici unul din atomii de azot 


nu face parte dintr-un heterociclu, colorantul este o strepto- 
cianină. 

S-a constatat că alungirea catenei acestor coloranţi 
produce o deplasare batocremă a absorbției maxine şi anume cu 
cca 1000 A* ( 100 nm ) pentru fiecare unitate -CH=CH-, iar în 
acelaşi timp creşte şi intensitatea absorbției, 

Dezvoltarea clasei de coloranţi cianinici este strâns 
legată de perfecţionarea fotografiei în culori, Emulsia foto- 
grafică de bromură de argint în gelatină este sensibilă în 
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regiunea vizibilă a spectrului numai la lumina violetă sau 
albastră, Din această cauză obiectele de culoare roşie apar 
în fotografie negre, iar cele colorate în albastru-deschis 
apar albe, Adăugarea de anuniţi coloranţi în emulsia fotogra- 
fică o sensibilizează pentru lungimi de undă mai mari, ceea 
-e face ca tonurile luminoase să apară în fotografie cu valo- 
ri mai apropiate de cele percepute de ochiul omenesc, Unul 
din primii sensibilizatori de culoare folosit a fost Albas- 
mul ce cianină, El se obţine din iodetilat de lepidină şi 


iodetilat de chinolină în mediu jbazic: AN c, 
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Albastrul de cianină 


cest colorant sensibilizează placa fotografică pentru regiu- 
nea portocalie-roşie ( 580-610 nn ) a spectrului. 

Un colorant cu o structură asemănătoare, cu seusibili- 
zare maximă între 520-570 nm este Roşu-etil. El se obţine 
printr-o reacţie similară cu aceea de mai sus, dar folosind 
iodetilat de chinaldină în loc de iodetilat de lepidină: 


Ja 


Hs, Hogu-etil 


Cianinele în care una sau mai multe grupe metinice 
sunt înlocuite cu atomi de azot se numesc azacianine (numite 
şi coloranţi azametinici). Ei nu prezintă interes pentru fo- 
tografia în culori,ci sunt buni coloranţi cationici pentru 
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fibrele poliacrilonitrilice ( melană ), 


4,13, CULORANTI PTALOCIANINICI. 


Coloranţii ftalocianinici sunt de fapt pignenşi orga- 
nici şi au culoare albastră sau verde, Sunt caracterizați prin 
prezenţa în molecule a patru resturi de izoinâol unite prin 
patru atomi de azot, rezultână un sistem conjugat continuu, 
plan şi netensionat compus din 16 atomi ( 8C şi 8N ) derivat 
de la tetraazoporfirină, 

Cel mai vechi colorant din această clasă este ftaloci- 
anina de cupru, preparată în 1927 de Diesbach şi Wei. Sa ma- 
terie primă pentru obţinerea ftalocianinei nesubstituite se 
poate folosi anhidrida ftalică sau ftalodinitrilul, dar inter- 
mediarul cheie este 1,3—diiminoizoindolenina, care suferă a- 
poi oligomerizare şi final, prin reducere în uediu acid se ob- 


i 


vine ftalocianina: 
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1,3-Diiminoizoindolenină 


Dacă reacţiile anterioare decurg în prezenţă de cloru- 
ră cuproasă se obţine ftalocianina de cupru cu randament bun, 
iar dacă se foloseşte clorură cuprică poate avea loc şi clo- 
vurarea în ciclurile benzenice. Pe scară mare ftalocianina de 
cupru se obţine încălzind la 200*C un amestec de anhidridă 
ftalică, uree, clorură cuprică şi molibdat de amoniu drept 
catalizator, | 

Se cunosc complecşi ai ftalocianinei cu Zn, Fe, Co, Ag, 
Că, Ca şi chiar Na sau K. Aceşti complecşi sunt foarte rezis- 
tenzi în mediu acid şi practic insolubili în solvenţi organici. 

Ftalocianina nesubstituită prezintă absorbţie maximă 
la 698 nn iar ftalocianina de cupru are un maxim la 678 nm. 
Dacă s-a transformat ftalocianina în dehidroftalocianină a 
rezultat un compus galben, puţin stabil. De aici rezultă im- 
portanţa aromaticităţii ftalocianinei, care având 18 elec — 
Anew TI într-un sistem conjugat continuu, respectă regula lui 
Hăckel, Dehidroftalocianina are doar 16 electroni VI în con= 


jugare şi în consecinţă se modifică şi stabilitatea şi culoa- 
rea! 
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Unii complecşi ai ftalocianinei sunt folosiţi ca semiconduc= 
tori,iar alţii au proprietatea de afixa oxigenul din aer 
( complexui cu in ), 


4.14. COLORANTI ACRIDINICI. 


Sunt derivaţi de la acridină şi au în pozişiile para 
faţă de atomul de carbon din inelul central grupări a xoere- 
me. Un astfel de colorant este Galbenul de acridină care se 
obține din m-=toluilendiamină prin condensare cu formaldehiăi, 
ciclizare la încălzire cu acid clorhidric şi apoi oxidare: 

Cc CHo 


+ (Sâ Apa Zn 


HAN NHa, PR ASA Na, - H20 
zi d pes e mana) Se 
Na AA 
NM 40 HN SN 2). 


Galben âe acridiră 
Evident, structurs chinoidă poate avea şi ciclul benzenie dir 
stânga ( în locul celui din dreapta ), cele două structuri 
fiind mesomere ( de rezonanţă ). 
Dacă în loc de m-toluilendiamină se foloseşte 3-N,N-dinetii- 
amino-anilină se obţine Oranj-acridina: 


(Ga, d [:3 N(U3),, 


Importanţa coloranților de acest tip este în prezent redusă. 


4.15. COLORANTI XANTENICI. 


Sunt derivați de la xantenă şi au în poziţiile para 
faţă de atomul de carbon din inelul central grupări auxocrome, 
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23 


9 


Xantenă 


Din această clasă fac parte rodaminele. Ele se obţin 
prin condensarea n-dialchilaminofenolilor cu formaldehidă în 


mediu acid şi oxidarea produsului rezultat: 
sn 


De a e 
EN Îi? ata dl pr SE NR 
(sd Sg 
me CX, 3 OC 
WR TEO N 0 NR= 


Rodamină 


Dacă în loc de formaldehidă se foloseşte benzaldehidă 
se obţine colorantul triarilmetinic corespunzător, 

Se pot considera ca făcâna parte din această clasă şi 
fluoresceina şi derivații săi, deşi ei sunt înrudiţi şi cu 
fenolftaleina. Fluoresceina se obţine ia condensarea rezor- 


cinolului pi anhiâridă ftalică: "CL LD ott 
D +2 TI — 
ps 
an CEI eee: 


ri 


In mediu bazic fluoresceina are o frumoasă fluorescen= 
vă verde şi.se foloseşte la determinarea cursurilor subterane 
ale unor pârâuri, 

Prin bromurarea fluoresceinei în toate cele patru po= 
ziţii orto faţă de grupele hidroxil se obţine eozina G, care 
este de asemenea fluorescentă. Se întrebuinţează la prepara- 
rea de cerneală roşie şi în microbiologie. Derivatul cores- 
punzător care conţine iod în loc de brom se numeşte Eritrozi- 
nă B. Se întrebuinţează în vopsitorie dar şi ca stabilizator 
în tehnica fotografică, 


4,16, COLORANTI REACTIVI, 


Posedă în molecule anumite grupări reactive care se 
pot lega covalent cu grupele =0H din fibrele celulozice, cu 
grupele NEA din fibrele proteice sau cu grupele -NH- din fi- 
brele poliamidice. Majoritatea lor conţin în moleculă şi gru- 
pări sulfanice care sub formă de săruri de sodiu le conferă 
solubilitate în apă. Datorită legării colorantului de fibră 
prin legături covalente, aceşti coloranţi au o deosebita re- 
zistenţă la spălare. 

Din punctul de vedere al structurii chimice, coloranţii 
reactivi pot să aparţină oricărei clase de coloranţi, însă 
produsele comerciale curente sunt azoice sau antrachinonice. 

In principiu, molecula unui colorant reactiv este cons- 
tituită după următoarea schemă: 


Na0z5-Co1-L-8 i 

unde Col- reprezintă partea colorată, L- grupa de legătură, 
iar R- grupa reactivă. Grupa de aceia poate fi -s0, - 
—S9NEH- sau -N-triazină . 

In funcţie de gruparea reactivă R, coloranţii reactivi 
se împart în următoarele categorii: 

a) coloranţi care conţin în moleculă un rest heteroci- 
clic pe care sunt grefaţi atomi de halogen ce pot fi înlocui- 
vi prin reacţia cu suportul textil, 
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b) coloranţi care conţin ca sistem reactiv în moleculă 
o dublă legătură olefinică puternic polarizată prin prezenţa 
unei grupe puternic atrăgătoare .de electroni vecină. 

c) coloranţi epoxidici, 

Cei mai mulţi coloranţi din prima categorie conţin un 
zest triazinic, sunt derivați ai clorurii de cianuril şi au 
n moleculă un atom de clor substituibil, în cazul celor mo= 
noclortriazinici, sau doi în cazul celor diclortriazinici. 


NN H 
Lă tii i ir ie 00 de 
Nh NS 


N 


Colorant diclortriazinic monoclortriazinic 


Un colorant diclortriazinic se poate obţine punână în 
conțact la temperaturi joase ( 0-5*C ) cantităţi echimolecu- 
lare de aminocolorant ( azoic sau antrachinonic ) solubil în 
apă şi clorură de cianuril, Pentru a neutraliza acidul rezul- 
tat, reacţia are loc în mediu bazic. Dacă se doreşte obţine- 
rea unui colorant monoclortriazinic, atunci colorantul diclor= 
triazinic se tratează cu amoniac sâu cu o amină: 


3 A 
z Ara Gto At 
Col-NH, + ete | 


N ua 
SS Sg 


H 
Ne 
Că 
- NH,C1 SS 


Pixarea pe fibră a unui colorant triazinic se face prin 
reacţie de substituție nucleofilă: 


Col-X + MI- suport —» Col-I- suport + MX 


unde X=C1, Br iar !=0, dacă suportul textil este celuloză, 
Y=NH în cazul suportului poliamidic şi Y=NH, 0, 8, dacă su= 
portul este de natură proteică. De asemenea M=Na, în cazul 


celulozei şi M=H în cazul celorialte fibre textile. 
Coloranţii din categoria b, pot conţine ca sisten re- 
activ o dublă legătură vinil-sulfonică ( -S0„CH=CH. ) sau 
acrilamidică ( —NE-COCH=CH, ), De fapt, aceste uni șăţă struc= 
urale reactive apar în timpul vopsirii sub acţiunea nidraxi- 
zilor alcalini. Colorantul reactiv vinil-sulfonic conți 


aoleculă una sau mai multe grupe sulfatoetilsulfonice ca 


ruri de sodiu ( 30 -CH, CHA =050.Na ) şi care în mediu bazic 
formează gruparea vinilsuifonică: 


Se 1-50 —CH2—050 „Na + Na0H —>Col-S0,-GH=CH, + Na„S0, + 2-0 


La această dublă legătură vinil-sulfonică se adiţionează nu- 
cleofil fibrele textile celulozice ( Ce1-0” ), proteice 
 INH- ) sau poliamidice ( —CH—00-NH- pi 


Coi-sog-fot, - Cel-07 —— 901-505 În-0tp-0-ce. 


+ HO 
; 
— 0e1-50,-CH UE. =0-Cel 
- Bo” 
3) 2 * 
Co1-8034— GH=CH, + LN, —> Co1-502-CH-CE NEL —> 


Co1-S0--GH-CH--NH-L 
„00- COo- 
Co1-S59 — CH=CH> + EN ——> Col-s0 „inot i 
CH CH 
„09 
N 


CE 


“2 


— Go1-80p-CH CH N 


Coloranţii reactivi acrilamidici conţin în molecuiă 
una sau mai multe grupe sulfatoetil-carbonilamidice ca săruri 
de soâiu ( -NH-GO-CH,-CH-0S0„Na ), care în timpul vopsirii 
în mediu alcalin, formează grupe acrilamidice şi la care se 
adiţionează nucleofil suportul textil: 
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Co1-NH-CO-CH-CH,-050„Na + Xa0H —— Col-NH-CO-CH=CH, + 
+ Na„S0, + : 99) 
Fixarea colorantului pe fibră se face astfel: 


Col-NH-GO-CH=CH, - Cel-0— Co1-NH=CO-bH-CH—0-Cel 


+ HO 
— 


[+] Ol-NH-GO-GH-CHa—0-Ce1 
- RO” 


|. +: 
Col-NH-00-CH=CH- + IN —> Col-NE-CO-CH-CH_-NE>-L — 
Co1-NH=CO0=0Hp-CH2 — NU-L 


Col-NE-0O-GH=GE, + 00” —p CoL-N-00-ba-0a Îi 00” 
să EH ECa- 


00 
— CoL-N-GO-CH CH N, 
H i RE 


Coloranţii reacțivi epoxidici ( categoria $ ) se pot 
obyine după următoarea pia de reacţie: 


Co1-NH, + id N — m ma pica 


he -He 
Colorant epoxidice 


Coloranţii de acest tip se folosesc în special la vopsitul fi- 


brelor poliamidice: 
CO 


Colt GER. + m ia caer: că Cola -QEnc,-AC 
a A ia: 3 


Coloranţii diclortriazinici sunt cunoscuţi sub denu- 
mirea comercială de Procian, iar cei monoclortriazinici sub 
denumirea de Procion H sau Cibagron, Din prima categorie 
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face parte colorantul Roşu reactiv B5A: 


utilizat la vopsirea fibrelor celulozice, iar cin a doua ca= 
tegorie colorantul Galben Procinyl G5: 


utilizat la vopsirea fibrelor polianidice, 
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